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Fritz Foerster und sein Werk 


Von Ertcn MULLER 


Mit einem Bildnis 


Am 14. September schied durch Herzschlag unerwartet Frirz 
ForrstER 1m noch nicht vollendeten 66. Lebensjahr aus einem 
schaffensreichen Dasein. Frisch gekraftigt war er kurz zuvor aus 
seiner schlesischen Heimat, wo er in Bad Landeck einige Wochen der 
Erholung gepflogen hatte, zuriickgekehrt und wollte sich nun wieder 
riistig an die Arbeit machen. Vor allen Dingen gedachte er, den Rest 
der Ferien zu benutzen, um die Neuauflage seiner ,,Klektrochemie 
waBriger Lésungen“*, der er schon in den voraufgehenden Jahren 
all seine freien Stunden gewidmet hatte, womdglich fertigzustellen. 
Da tritt ihm der unbarmherzige Tod in den Weg und gebietet sein 
unwiderrufliches Halt. 

Mit Fritz ForrsteEr ist einer unserer ersten Anorganiker dahin- 
gegangen. Dahingegangen ist aber auch eine Persénlichkeit, ein 
Mann von gerader und aufrechter Gesinnung, ein Mensch von seltenem 
giitigen Herzen, der jeder sich zum Freunde machte, der mit ihm 
in Bertthrung kam. Ihm zum ehrenden Angedenken soll hier sein 
Leben und sein Werk am geistigen Auge seiner Freunde und Schiiler 
voriuberziehen. 

Fritz Forrster wurde am 22. Februar 1866 in Griinberg in 
Schlesien als altester Sohn des Kaufmanns Aucust Foerster geboren. 
Iie sorglosen und gliicklichen Jahre der Jugend, die er dort im trauten 
Klternhause verbrachte, wurden nur durch ein Ereignis getriibt: Bet 
einem Feste der Weinlese, bei der man nach alter Sitte Feuerwerks- 
kérper zur Detonation brachte, biiBte er ein Auge ein. In der Tat 
ein Verlust, der ihn als Naturforscher ganz besonders scliwer getroffen 
haben muB. Es ist eine iiberaus traurige Duplizitiét der Fille, dab seinen 
unvergeBlichen, um ein Jahr jiingeren Bruder Max, der von 1900 bis 
zu seinem im vergangenen Jahre erfolgten Tode an der Dresdner 
Hochschule die Professur fiir Briickenbau innehatte, fast um dieselbe 
Zeit das gleiche Ungliick, nur zufolge einer anderen Ursache, ereilte. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. L 
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Mit 18 Jahren bestand Foerster das Maturitaétsexamen an dem 
tealgymnasium seiner Vaterstadt unter Erla8 der miindlichen 
Priifung; spater erwarb er dann noch am K6llschen Gymnasium zu 
Berlin das Gymnasialreifezeugnis. 

Seine Studienzeit verbrachte er ausschlieBlich in Berlin, wo er 
gegen Ende derselben bei seinem Lehrer A. W. v. Hormann, fiir den 
er allezeit eine hohe Verehrung bekundete, Assistent wurde und wo 
er 1888 zum Dr. phil. promovierte. Die Dissertation ,,Beitrage zur 
Kenntnis der Tautomerie der Thioharnstoffe ist fast die einzige 
organische Arbeit geblieben, die aus seiner Feder stammte. Die an- 
organische und physikalisch-chemische Richtung, die alsbald seine 
Forschung nahm, wurde zweifellos durch seine nach beendetem 
Studium erfolgende Ubersiedelung an die physikalisch-technische 
Reichsanstalt bestimmt, an der er 1888 als Hilfsarbeiter, 1891 als 
Assistent angestellt wurde. 


Aus diesem Institut sehen wir eine Reihe von Arbeiten z. T. ge- 
meinsam mit My.rus hervorgehen, die sich mit anorganischen Fragen 
hefassen, so iiber die chemische Natur der Metallegierungen, tiber 
Natur und Bestimmung des Kohlenstoffs im Eisen, iiber Herstellung 


und Beurteilung von reinem Platin und iiber Verbindungen des 
Kohlenoxydplatins. 


Kine andere Serie von Publikationen bezieht sich auf das Ver- 
halten des Glases, sein Benehmen gegen Saéuren und Basen und seine 
Verwitterung unter dem EinfluB von Wasser. Hier zeigt er auch einen 
Wee zur Beurteilung der GlasgefaBe fiir den chemischen Gebrauch, 
und wir erkennen hierin schon, wie seine Forschung sich mehr und mehr 
Problemen der angewandten Chemie zuwendet. Diese Studien iiber 
das Glas fanden dann eine Zusammenfassung zu einer umfang- 
reicheren Schrift, auf Grund deren er sich im Jahre 1894 an der 
Charlottenburger Hochschule fiir anorganische Chemie habilitierte. 


In ganz besonderem Mabe aber diirfte sein Interesse fiir technisch- 
chemische Fragen dadurch geweckt worden sein, daB ihn sein Schicksal 
1895 an die Technische Hochschule Dresden fiihrte. Gern erziahlte 
ORRSTER, Wie eines schénen ‘Tages mitten in einer seiner Vorlesungen 
(Repetitorium fiir anorgamische Chemie), die er in Charlottenburg 
hielt, zwei fremde Herren unangemeldet erschienen und sich nach 
einiger Zeit wieder entfernten. Der eine von ihnen war WALTHER 
Hempr., der — offenbar von'dem Gehérten sehr befriedigt — kurz 
darauf ForrsTeR zu seinem ersten Assistenten berief. 
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In Dresden wurde er ohne weiteres zur Habilitation fir Chemie 
gugelassen und nach verhiltnismaBig kurzer Zeit, 1907, zum auBer- 
etatsmaBigen, 1908 zum etatsmaBigen a. o. Professor mit einem Lehr- 
auftrag fiir Klektrochemie und Elektrometallurgie ernannt. Neben 
eine zweistiindige Vorlesung uber Glas und Keramik treten von da 
ab soleche ber physikalische Chemie und Elektrochemie. 

Sofort nach seiner Ubersiedelung nach Dresden, noch lange, 
bevor er einen Lehrauftrag fiir Elektrochemie erhielt, beginnt 
FoERSTER seine umfangreichen Arbeiten elektrochemischen Inhalts. 
Was seine Forschung plotzlich in diese Bahn lenkte, ist schwer zu 
sagen. Jemand, der in dieser Richtung sein Lehrer war, ist nicht zu 
finden. Vielmehr war Forrster Autodidakt auf diesem Cebiete. 
Wir diirfen vermuten, dab neben dem Interesse, das damals die 
Arbeiten von ARRHENIUS, OstTwaLp und Nernst bei jedem denkenden 
Chemiker weckten, auch wesentlich duBere Griinde dafiir maBgeblich 
gewesen sind. Zu jener Zeit wurde an den chemischen Abteilungen 
der technischen Hochschulen lebhaft erwogen, der Elektrochemie und 
physikalischen Chemie eine mabgebliche Rolle in der Ausbildung der 
Chemiker einzuréumen und sie zum Priifungsfach in der Diplom- 
hauptpriifung zu erheben. Wurden jene Erwigungen in die ‘lat um- 
gesetzt, so durfte Forrstrer hoffen, an emer der vielen Hochschulen 
mit der Vertretung dieser Facher betraut zu werden, wenn er ent- 
sprechende Leistungen aufzuweisen hatte. 

Und jene Erwagungen wurden zur Tat, und zwar zuerst in Dresden, 
wo sich Hempg., der trotz seer wesentlich technischen Einstellung 
ein tiefes Verstaindnis fiir die Bedeutung auch der theoretischen Chemie 
an den Tag legte, mit der ganzen Kraft seiner Persdnlichkeit dafiir 
eingesetzt hatte. Und so gingen Forrster’s Hoffnungen in Ertullung, 
denn das Vertrauen zu ihm und die Anerkennung seiner Leistungen 
fihrten dazu, daB man ihm das im Jahre 1900 neu gegriindete Ordi- 
nariat fiir Klektrochemie und physikalische Chemie whbertrug. 

Es waren zunichst recht bescheidene Riume, die den Namen 
eines Institutes fiir Elektrochemie trugen — einer fir die Vorlesungen, 
einer mit den Arbeitstischen und ein winzig kleines Sprechzimmer 
des Direktors, in dem die Waage stand und in dem die Leitfahigkeits- 
messungen ausgefiihrt wurden. Das war alles. Die Akkumulatoren- 
batterie stand im Treppenhaus und als Werkstatt diente ein Vorraum. 
Forrster hatte eine kriaftige Stimme und infolgedessen sah man 
nicht selten einen Studierenden, der sich verspitet hatte, hier drauBen 
auf der Hobelbank sitzend, seinen Vorlesungen lauschen. 
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So primitiv auch diese Stétte der Arbeit war, so hat doch 
Foerster hiufig die Zeit, die er dort mit seiner kleinen Gemeinde 
hauste, als die schénste seines akademischen Lebens bezeichnet. Das 
innige Zusammenleben und -schaffen zwischen Lehrer und Schiiler 
zu dem hier die 4uBeren Umstinde geradezu zwangen, hat eben etwas 
ungemein beiderseitig Férderndes, das, wie wir Akademiker wohl 
alle beklagen, in dem MaBe weniger aufrecht zu erhalten ist, wie der 
Zulauf der Studierenden und der Umfang der Institute wachst, zum 
Schaden der Lehrer und der Forschung. 

Die geschilderten Verhadltnisse waren aber denn doch fiir die 
Dauer zu kiimmerlich, als daB sie bei dem steigenden Andrang von 
Lernbegierigen des In- und Auslandes ausgereicht hatten, und so kam 
es, daB bereits im Jahre 1905 das elektrotechnische Institut, welches 
einen Neubau bezog, als elektrochemisches Institut hergerichtet wurde. 
Unter den so vervollkommneten Arbeitsbedingungen hat dann 
ForRSTER eine ungemein fruchtbare wissenschaftliche Tatigkeit ent- 
faltet. 

Ks kam das Jahr 1912, wo Wa._ter Hempe. in den Ruhestand 
trat. Man bot Forrster an, als sein Nachfolger die Professur fir 
anorganische und anorganisch-technische Chemie zu wtbernehmen. 
Schwer wurde ihm die Entscheidung und wenn er schlieBlich das 
Angebot annahm, so mag fiir ihn der Gedanke mit bestimmend ge- 
wesen sein, daB er damit ja nicht von seiner ihm lieb gewordenen 
Klektrochemie Abschied zu nehmen brauchte. Er hat dieses denn 
auch nicht getan, weder in der Forschung, wie seine bis in die neueste 
Zeit hineinreichenden Publikationen beweisen, noch in der Lehre. 
Was die letztere anlangt, so war es ja seine Ofters geiuBerte Auf- 
fassung, daB bei dem derzeitigen Stande unserer Wissenschaft niemand 
an einer Hochschule mit Erfolg anorganische Chemie lehren kann, 
der nicht in weitem Umfange die physikalische Chemie beherrscht. 


Der damalige Entschlu8 Forrster’s ist denn auch sicher der 
akademischen Jugend, die von da ab durch ihn ihre grundlegende 
Ausbildung erhielt, zum Vorteil gereicht. 


Wer versucht, iiber das wissenschaftliche Werk ForrstTER’s einen 
Uberblick zu geben, der st68t, wenn er ihn nicht zu ausgedehnt ge- 
stalten will, wegen dessen Vielseitigkeit auf Schwierigkeiten. Was 
speziell die Elektrochemie anbetrifft, die zuerst behandelt sein soll, 
so gibt es kaum eines ihrer vielen Teilgebiete, in dem er sich mht 


betitigt hatte. 
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Das erste gréBere Arbeitsgebiet, das sich Forrsrer zur Durch- 
forschung aussuchte, war die Elektrolyse der Alkalichloride. Bekannt 
war, daB dabei, sofern man ohne riiumliche Trennung der Elektroden 
arbeitet, Hypokalogenite und Halogenate entstehen. Ihrer Bildung 
Mechanismus sollte aber erst durch ihn erschlossen werden. 


Dazu fand er es nétig, zuvor einen tieferen Einblick in diejenigen 
Vorgiainge zu gewinnen, durch welche die genannten Verbindungen rein 
chemisch entstehen. 


Die darauf abzielenden Arbeiten fiihrten zu der Erkenntnis, dab 
niemals Chlor und Brom und nur ganz ausnahmsweise das Jod mit 
waBrigen Lésungen der Alkalihydroxyde etwas anderes ergeben, als 
Hypohalogenite bzw. unterhalogenige Saéure nach 


X, + 20H’ = X’ + XO’ + H,O ; (1) 


diese als unbestiéndige Verbindungen gehen in die Halogenate iiber. 
Der am raschesten zu diesen fiihrende Weg ist der, daB halogenige 
Saiure auf ihre eigenen Salze einwirkt nach 


2HXO + XO’ = XO,’ + 2X’ + 2H’. (2) 


Die hierbei entstehenden H’-Ionen setzen alsbald wieder unter- 
chlorige Séure in Freiheit: 


H’' + XO’ = HXO, 
so daf deren Konzentration wahrend des ganzen Vorganges dieselbe 


bleibt. 
Die oft angefiihrte Gleichung 


3X, + 6MOH —> MXO, + 5MX + 3H,0 (3) 


ist also nicht Ausdruck wirklichen Geschehens, sondern gibt nur die 
stéchiometrischen Beziehungen zwischen Anfangs- und Endzustand 
einer Reihe aufeinanderfolgender Reaktionen. 


Vorgang (2) ist kein momentan verlaufender. Durch reaktions- 
kinetische Messungen wird vielmehr festgestellt, daB er trimolekular 
entsprechend der Gleichung 


ain d Cx 
oe * a 


= K c*yx0 * €xo: (4) 


vor sich geht. Fir die Bromat- und Chloratbildung wird die Ge- 
schwindigkeitskonstante bestimmt und gefunden, dab die erstere etwa 
100mal schneller verliuft, als die letztere. Fast momentan spielt 
sich dagegen die Jodatbildung ab. 
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Fihrt man also einer Alkalilauge Chlor oder Brom zu, so ent- 
steht bei guter Rihrung nur Hypochlorit bzw. Hypobromit, solange 
die aufgewendete Halogenmenge noch unter 1 Mol auf 2 Mole Alkali 
bleibt. Sobald sie diese aber iibersteigt, setzt sich das iiberschiissige 
Halogen ins hydrolytische Gleichgewicht 


X, + H,O = X’ + HXO’ + H’ (5) 


und die Bedingung fiir die Halogenatbildung nach (2) ist durch die 
entstehende unterhalogenige Saure gegeben. 

Bei Gegenwart freien Alkalis sind Hypobromit und Hypochlorit 
lange bestaindig doch nicht unbegrenzt. 

Vielmehr, freilich auBerordentlich langsam, bildet sich Halo- 

venat nach 
2 NaClO -— >» NaClO, + NaCl (6) 
NaClO, + NeClO —> NaClO, + NaCl (7) 


(7) hat eine 35mal gréBere Geschwindigkeit als (6), weshalb NaClO,, 
das Chlorit, nur in geringer Menge wahrnehmbar ist. Die (6) und (7) 
entsprechenden Reaktionen verlaufen nun wieder beim Brom schneller 
als beim Chlor und noch viel schneller beim Jod. Bei letzterem sind 
sie sogar in starker alkalischen Lésungen von so bedeutender Ge- 
schwindigkeit, daB die Jodatbildung wahrscheinlich wesentlich auf 
diesem Wege und nicht nach (2) sich vollzieht. 

Ks fragte sich nun, ob bei der Elektrolyse die Hypohalogenit- 
und Halogenatbildung auf demselben Wege erfolgt. Fir die erstere 
wird durch Versuche und Uberlegungen wahrscheinlich gemacht, daB 
sie durch Einwirkung von anodischem Halogen auf kathodisches 
Alkali genau wie rein chemisch vor sich geht. Auch fiir das Halogenat 
ist an sich die chemische Bildung an der Anode gemaB (2) gegeben, 
da hier stets eine gewisse Séuerung vorhanden sein wird. ‘Trotzdem 
wird beim Jod, dessen Hypohalogenit selbst in starker alkalischen 
Losungen, so schnell nach (6) oder (7) in Jodat tibergeht, dies auch 
bei der Elektrolyse der Fall sein. Und auch beim Chlor und Brom 
kann die Auffassung ihrer Bildung nach (2) nicht mit der Langsamkeit, 
mit der bei ihnen der Vorgang (2) sich abspielt, in Eimklang gebracht 
werden. Hier waren andere Moéglichkeiten zu erwaégen. 

Kine Aufklirung brachte das Studium des Verhaltens der Hypo- 
chlorit- und Hypobromitlésungen bei der Elektrolyse. Diese lehrten, 


daB sich Bromat auch nach _ 


BrO’ + 2 0 —> BrO,’ (8) 
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bilden kann, Chlorat in entsprechender Weise aber nur an platinierten 
Anoden. An glatten dagegen ist die Menge des verschwundenen 
Hypochlorits etwa doppelt so gro8, wie nach (8) verlangt wird, und 
auBerdem entsteht neben Chlorat auch Chlorid. 

Dies zeigt, daB& bei der Hypochloritelektrolyse ahnlich wie beim 
rein chemischen Vorgang Chlorat lediglich auf Kosten des ver- 
schwindenden Hypochlorits, also ohne Aufnahme von Sauerstoff, ge- 
bildet wird. 

ForrsteR kommt infolgedessen zu der Auffassung, dab die Cl1O’- 
lonen an der Anode entladen werden und danach, wie die Anionen 
anderer Sauerstoffsalze, mit dem Wasser reagieren, nur in anderer 
folzender Weise: 

ClO’ + F —+ ClO 
6ClIO + 3H,O = 6H + 2Cl0,’ + 4Cl’ + 80 (9) 


Zum Unterschied von der rein chemischen wird diese als anodische 
Chloratbildung bezeichnet. In alkalischer Lésung dagegen erfolgt die 
elektrolytische Chloratbildung nach (8). 

Dariiber, dab eine so hoch molekulare Reaktion ganz unwahr- 
scheinlich ist, geht allerdings Forrster hinweg und in diesem Hin- 
hlick miissen die Verhaltnisse als noch nicht voll geklirt angesehen 
werden. Fest scheint dagegen zu stehen, dab das elektrolytische 
Chlorat seine Entstehung einem anderen Mechanismus verdankt, als 
das chemische und mit den Tatsachen steht (9) insofern im Kinklang, 
als bei der EKlektrolyse neutraler Alkalichloridlésungen im stationaren 
Zustand, wo also die ClO’-Konzentration konstant geworden ist, 
neben Chlorat 33°/, gasf6rmiger Sauerstoff entsteht, die Strom- 
ausbeute mithin nur 67°/, betragt. 

Wie ForrsteEr zeigte, kann man nun die Ausbeute auf fast 100°/, 
erhéhen, wenn man einen Teil des entstandenen Hypochlorits durch 
Zusatz von Salzsiure in HClO verwandelt, weil dadurch wegen der 
verminderten ClO’-Konzentration (9) unterbunden wird und an Stelle 
der anodischen die chemische Chloratbildung (2) im Schobe des Elek- 
trolyten tritt. Von dieser Erkenntnis wird heute in der Technik ganz 
allgemein Gebrauch gemacht. 

Bei der Elektrolyse neutraler Bromidlésungen wird keine solche 
Sauerstoffentwicklung an der Anode beobachtet. Hier muB als 
wesentlicher Bromatbildner die Reaktion (8) angesehen werden, da 
Reaktion (2) wegen ihrer geringen Geschwindigkeit kaum in Betracht 
kommen kann. 
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Durch diese Arbeiten, denen sich noch weitere iiber die elektro- 
lytische Reduktion der Halogensauerstoffsalze und iiber die Per- 
chloratbildung anschlossen, waren die Gesichtspunkte festgelegt, die 
bei der technischen Erzeugung von Bleichlaugen, von Chlorat und 
Perchlorat beobachtet werden miissen. 

Die weitaus uberragende technische Bedeutung der Chloralkali- 
elektrolyse legt aber in der durch sie gegebenen Erzeugung von 
freiem Chlor und Alkali. In diesem Hinblick ist es von Wichtigkeit, 
daB auch her Foerster mit einer groBben Zahl seiner Mitarbeiter 
Klirung in die theoretischen Grundlagen brachte. Fast samtliche 
unterschiedlichen Ausfihrungsformen wurden in ihren Einzelheiten 
verfolgt: Das Diaphragmen-, das Glocken-, das Billiter- und das 
(Juecksilberverfahren. Bei den drei erstgenannten spielen die ver- 
wickelten Vorginge der lonenwanderung eine mabgebliche Rolle und 
es gelang Forrster, Formeln aufzustellen, welche die jeweilige 
Stromausbeute an Chlor und Alkali als Funktion der Leitfahigkeit, 
der Uberfiihrungszahlen und der Cl/- und OH’-Konzentration er- 
scheinen lassen. 

SchhieBlich muB im diesem Zusammenhang auch der wertvollen 
Untersuchungen iiber die Angreifbarkeit von Kohlen verschiedener 
Konvenienz gedacht werden, die heute fast allgemein in der Technik 
als Anoden verwendet werden. 

Kin Lieblingsthema ForrsterR’s war vom Beginn bis zum Ende 
seiner Forscherjahre die elektrolytische Abscheidung der Metalle aus 
ihren wiaBrigen Salzlésungen. Sie interessierte ihn nach den ver- 
schiedensten Richtungen. 

Zunichst wurde von ihm die Theorie der Abscheidung entwickelt. 
ir zeigte, daB eine Reihe von unedlen Metallen nur zufolge der Uber- 
spannung des Wasserstoffs gefallt werden kann und wie mandurch 
entsprechende Wahl der Wasserstoffionenkonzentration die Ab- 
scheidungspotentiale einzelner Metalle so gegeneinander verschieben 
kann, daB das eine ohne das andere fallt, indem der Vorgang der 
Wasserstoffentwicklung den Potentialanstieg iiber einen bestimmten 
Wert automatisch aufhalt. 

Auch die Bedeutung gewisser Verzégerungserscheinungen bei den 
Kisenmetallen fiir ihre Abscheidung wird ins rechte Licht gesetzt. 
Aus den gewonnenen theoretischen Eimblicken ergaben sich eine 
Reihe elektroanalytischer Bestimmungsmethoden, z. B. fir Kupfer 
und Antimon. Hierbei wurden zahlreiche solche in Anwendung be- 
findliche analytische Methoden, besonders die, welche sich komplexer 

















\ 


Slum 











E. Miller. Fritz Foerster und sein Werk 9 


Salze als Elektrolyt bedienen, einer Nachpriifung unterzogen, wobei 
sich ergab, daB die Benutzung cyankalischer Bider eine Loésung 
von Platin an der Anode und seine Fallung auf der Kathode im Gefolge 
haben kann, daB bei der Verwendung organischer Komplexe z. B. 
beim Eisen und Nickel, Kohlenstoff, bei der von Pyrophosphaten, 
Phosphor und bei der von Sulfosalzen Schwefel und Sauerstoff in 
den Niederschlag geht. Deshalb wird die Forderung aufgestellt, daB 
man in der Elektroanalyse Komplexsalze stets vermeiden soll, wo 
sie nicht unbedingt erforderlich sind oder sich nicht als unbedenklich 
erwiesen haben. 


Viele Verfahren zur Trennung mehrerer Metalle, oder zu ihrer 
cleichzeitigen elektroanalytischen Bestimmung sind von ForrstTer 
ausgebildet worden, so z. B. die von Kupfer und Arsen, von Kupfer, 
Antimon und Zinn, von Nickel und Kobalt, von Nickel und Zink. 
Das Verfahren, hierbei eine begrenzte Kathodenspannung zu benutzen, 
wendet er fiir die Bestimmung von Kupfer neben Nickel, Kisen und 
Cadmium in eleganter Weise so an, daB er an die Elektroden des 
Elektrolysierbechers einfach einen Bleisammler anschlieBt, dessen 
Spannung nur ausreicht, das Kupfer abzuscheiden, weshalb sich 
der Strom allein ausschaltet, wenn dieses geschehen ist. 


Bei vielen dieser Arbeiten stief er auf gewisse Anomalien, deren 
Aufklarung ihn intensiv beschaftigte. Wenn die Abscheidung eines 
Metalls_ reversibel erfolgt, so steigt die Stromspannungskurve von 
seinem Ruhepotential steil an. Dab dieses haiufig bei Komplexsalz- 
ldésungen nicht der Fall ist, konnte Forrster bei Cyaniden und 
Oxalaten bestitigen. Er konnte aber weiter zeigen, dai auch bei 
einfachen Salzen, Chloriden und Sulfaten der Eisenmetalle, verzogerte 
Metallabscheidung erfolgt, ebenso wie bei komplexen Salzen dieser, 
so daB die Erscheinung wenigstens in diesen Fallen nicht an bestimmte 
Lésungen, sondern nur an die Art der Metalle gebunden ist. 


Die Erklérung, daB es sich um eine verzégerte Nachheferung 
von Metallionen aus den Jonenhydraten, also um die Kinstellung 
von Gleichgewichten der Art handelt: 


Ni(H,O)n° <—* Ni’ + n H,0 (10) 


halt er nicht fir ausreichend; denn diese Polarisation erleidet er- 
hebliche Steigerung, wenn Fremdstoffe in die Elektrode gelangen, 
wie Wasserstoff oder Zink, ist also auch durch den jeweiligen Zustand 
der Elektrode mitbestimmt. Forrstrer weist darauf hin, daB das 
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Verhalten der Eisenmetalle bei kathodischer Polarisation ein vélliges 
Analogon zu threm anodischen Benehmen bildet, wo auch derartige, den 
Zustand der Passivitaét kennzeichnende Verzégerungserscheinungen 
heim Inlosunggehen auftreten. Hier wie dort nimmt die Polarisierbar- 
keit in der Reihenfolge Eisen, Kobalt, Nickel zu und deshalb miisse, 
so sagt er, der Versuch einer Deutung beide Erscheinungsgebiete 
berucksichtigen. 

Infolgedessen wendet er jetzt seine Aufmerksamkeit den 
anodischen Vorgingen zu. 

Studien tiber das Gleichgewicht 


Cu + Cu’ = 2 Cu (11) 


vaben eime Erklirung fiir das Auftreten von Kupferschlamm selbst 
an sehr reinen Kupferanoden, insbesondere ganz allgemein tiber die 
Wertigkeit, mit der dieses Metall in den verschiedensten Elektrolyten 
anodisch in Lésung geht. Analoge Untersuchungen wurden mit 
Zinn in alkalischen Lésungen ausgefihrt. 

Beim Verfolg der anodischen Polarisation der Kisenmetalle ver- 
breitet sich Forrsrer allgememer iiber die Erscheinung der Passi- 
vierung. Die wesentliche Feststellung, daB z. B. das Eisen seine Aktivi- 
tit dabei viel linger beibehalt, wenn es zuvor mit Wasserstoff beladen 
ist, fiihrte ihn zu folgender Theorie der Aktivierung. 

SchlieBt man sich der Auffassung von Le Buiane an, daB die 
zur Passivitét neigenden Metalle mit beschrankter Geschwindigkeit 
lonen aussenden, so mu die Herbeifiihrung des aktiven Zustandes 
auf die Gegenwart eines Katalysators dieser Geschwindigkeit zurick- 
vefiihrt werden. Nun lehrt die Erfahrung, daB stets, wo Eisen oder 
seine Verwandten in den aktiven Zustand gelangen, Wasserstoff 
aun ihnen frei wird. Andererseits weiB man, wie leicht Eisen Wasser- 
stoff im Entstehungszustand aufzunehmen imstande ist. Wasser- 
stoffhaltiges Eisen ist besonders reaktionsfahig. Es liegt daher nahe, 
daB der vom HKisen und seinen Verwandten aufgenommene Wasser- 
stoff der gesuchte Katalysator ist, welcher den aktiven Zustand bei 
diesen Metallen bedingt. 

So sehr diese Theorie manchen Tatsachen gerecht zu werden 
vermag, so trigt sie doch in sich gewichtige Bedenken. Zunichst 
ist zu betonen, daB das elektrolytische Potential des Eisens etwa 
0.4 Volt unedler ist, als das des Wasserstoffs. 


Normalerweise sollte es also Wasserstoff aus normalen Saure 
entwickeln und in Lésung gehen. Tut es das nicht, so nennen wir 
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es passiv, im anderen Fall aktiv. Wenn also stets, wo Eisen in den 
aktiven Zustand gelangt, Wasserstoff an ihm auftritt, so ist das 
offenbar die Folge der Aktivitét und nicht die Aktivitét Folge der 
Wasserstoffbildung. 

ForrsTER hat denn auch diese Theorie, die er in seinen ,, Beitriigen 
zur Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens des Ejisens** in den 
Abhandlungen der Deutschen Bunsengesellschaft 1909 ausfiihrlicher 
entwickelt hat, in der 1921 erschienenen dritten Auflage seiner ,,Elek- 
trochemie waBriger Lésungen* nicht mehr vorgebracht. 

Zu den Arbeiten tiber elektrolytische Metallfallung und -lésung 
cehdrt auch eine wichtige tiber das Kupfercoulometer. Durch miihe- 
volle Versuche konnte ForrstER zeigen, daB dasselbe nur dann ein 
cvenaues Instrument zur Messung von Elektrizitétsmengen wird, wenn 
man ganz bestimmte Bedingungen der Stromdichte und der Lésungs- 
zusammensetzung innehalt, die er genau festlegte. 

Das Verhalten von Metallsalzlésungen beim Durchtritt des 
elektrischen Stromes hat aber bekanntlich nicht nur fiir die Theorie, 
sondern auch fiir die Technik grobe Bedeutung. Das Interesse, 
welches ForrsteR stets der Anwendung seiner Wissenschaft ent- 
gegenbrachte, lieB ihn auch hier forschend eingreifen. So lieferte er 
wichtige Beitrige zur Raffination der Metalle durch Elektrolyse 
beim Gold, Kupfer, Nickel, beim Blei, Wismut, Thallium, Cadmium 
und Zink. 

Bei der Abscheidung des letztgenannten Metalls in dickeren 
Schichten tritt als st6érende Erscheinung die sogenannte Schwamm- 
bildung auf. Ihrer Natur, Ursache und Vermeidung ist eine Anzahl 
von Untersuchungen gewidmet. Das Abblattern, das sich z. B. beim 
Kisen und Nickel manchmal so unangenehm bermerkbar macht, 
erkennt er als durch Wasserstoffaufnahme verursacht und zeigt, 
daB es beim Arbeiten bei héherer Temperatur zu umgehen ist. 

DaB man Metalle, die aus ihren einfachen Salzl6sungen in nicht 
festhaftender Form fallen, durch Wahl eines geeigneten Elektrolyten 
zur befriedigenden Abscheidung veranlassen kann, wird z. B. beim 
Blei und Wismut gezeigt, fiir die kieselfluBsaure Lésungen empfohlen 


werden. 

Dieser auffallige EinfluB der Elektrolytnatur auf die Form des 
Metallniederschlages, der sich oft in erstaunlicher Weise schon durel; 
scheinbar unwesentliche und geringfiigige Zusatzstoffe bemerkbar 
macht, beschaftigte Forrsrer noch bis in die allerletzte Zeit aufs 
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lebhafteste und manche diesbeziigliche Arbeit harrt noch ihrer Publi- 
kation. 

SchlieBlich darf man behaupten, daB die neuerdings so sehr 
in Aufnahme gekommene elektrolytische Verchromung aus waBrigen 
Chromséureldsungen im Forrster’schen Laboratorium ihre Whiege 
hat. Denn auf Grund der in diesem ausgefiihrten Versuche nahm 
SALZER sein Patent. 

Die Verzégerung, welche die Entwicklung gasférmigen Wasser- 
stoffs unter Umstinden an der Kathode zeigt, findet ihr Analogon 
beim Sauerstoff, dessen Entwicklung an unangreifbaren Anoden regel- 
maBig und in viel ausgeprigterem MaBe verzogert ist. ForrsTER 
neigte zu der Ansicht, daB als Ursache fiir beide eine primire Ver- 
hbindung von Sauerstoff oder Wasserstoff mit dem Elektrodenmaterial 
anzusehen sei. Diese Verzégerungserscheinungen nennt man bekannt- 
lich die Uberspannung des Wasserstoffs bzw. des Sauerstoffs; sie 
erweist sich an den verschiedenen Metallen verschieden groB. Da, wo 
sie bedeutende Werte besitzt, erscheinen diese Elemente unter er- 
héhtem Drucke und demzufolge mit erhéhter Fahigkeit, reduzierende 
oder oxydierende Wirkungen auszutiben. Wiewohl sich diese letzte 
SchluBfolgerung im groBen und ganzen bestiatigt, geht doch das an 
den verschiedenen Metallen beobachtete Verhalten bei threr Ver- 
wendung als Kathoden oder Anoden bei elektrolytischen Reduktions- 
oder Oxydationsprozessen keineswegs mit den aus den in der Literatur 
angegebenen Uberspannungswerten parallel. 

Den Grund hierfiir erkannte Forrster darin, daB die Uber- 
spannung insofern keine einem Metall zuzuschreibende Naturkonstante 
ist, als sie in ganz auBerordentlichem MaBe von der Oberflachen- 
beschaffenheit desselben, von der Stromdichte und vor allen Dingen 
von der Zeit der andauernden Polarisation abhangt, wenn man nicht 
mit verschwindend kleinen Stromdichten arbeitet. 

Kine andere Frage, der Foerster sein Augenmerk zuwandte, 
ist die, ob bei der elektrolytischen Reduktion immer primir Wasser- 
stoff abgeschieden wird, der erst sekundér chemisch mit der zu 
reduzierenden Substanz reagiert, oder ob, wie es bei einfacheren 
Vorgingen anzunehmen naheliegt (z. B. Fe’ —F—+» Fe), eine 
einfache Umladung stattfindet. 

Er verfolgt zu dem Ende die elektrolytische Reduktion der Molyb- 
dinsiure, der Titansiiure und der Stannisalze und findet dabei in 
jedem Falle Polarisationserscheinungen und Abhangigkeit des Arbeits- 
potentials der Elektrode von der Elektrolytnatur. 
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Er kommt aber zu dem SchluB, daB eine eindeutige Antwort 
der aufgeworfenen Frage durch seine Resultate nicht gegeben werden 


kénne. Denn Unpolarisierbarkeit baw. Reversibilitét — wie sie z. B. 
beim Vorgang Fe’ — F —+» Fe’ vorhanden ist — kann nicht streng 


als Zeichen des Nichtmitwirkens primar abgeschiedenen Wasser- 
stoffs und Polarisierbarkeit bzw. Irreversibilitaét nicht als eines des 
Mitwirkens angesehen werden, da ja einerseits die Verzégerung 
durch langsame Nachbildung einfacher lonen aus komplexen, das 
Fehlen der Verzégerung aber auf eine unendlich schnelle Reaktion 
primar abgeschiedenen Wasserstoffs zuriickgefihrt werden kann. 

Die eben erwahnten Reduktionsversuche hat er dann noch auf 
die Vanadinsiure ausgedehnt und manche wertvolle elektrolytische 
Darstellung von Praparaten beschrieben, die auf anderem Weve 
schwer erhaltlich sind. 


Unter den Oxydationsreaktionen, die er studierte, ist neben der 
schon erwaéhnten Bildung der Halogensauerstoffverbindungen die 
Uberfiihrung schwefligsaurer Salze in Dithionate und die Erzeugung 
von Persulfat und Perborat zu erwahnen. Mit der Dithionatbildung 
gibt er ein schénes Beispiel dafiir, wie wichtig fiir derartige Prozesse 
die genaue Verfoleung des Anodenpotentials ist, und im Anschlub 
an seine, das Persulfat betreffenden Untersuchungen werden noch die 
giinstigsten Bedingungen fiir dessen Verseifung zu Wasserstoffsuper- 
oxyd ausfindig gemacht. 


Gelegentlich eines Gutachtens wurde ForrstrER auch zum niheren 
Studium des Kisen-Nickelsuperoxydsammlers, des sogenannten Edison- 
akkumulators, veranlaBt. Die Ladungs- und Entladungskurven, die 
er fiir die beiden Elektroden aufnahm, zeigten 2 Stufen beim Eisen. 
Im ersten Stadium der Entladung fiihrt der Vorgang Ke + 2F—» Fe” 
das Eisen in Ferrohydroxyd iiber, welches das Metall immer dichter 
umkleidet, bis das Potential des Fe(OH), allein in Erscheinung tritt 
und das Potential beim Vorgang Fe + F ~—* Fe haltmacht. Von 
da ab entsteht in der zweiten Stufe Fe(OH),. Damit reifBt die Hille, 
das Metall wird wieder frei und reagiert mit Fe(OH), zu Fe(OH),. 
Dieser letzte Vorgang verliuft schneller als Fe + 2 Ff —>» Fe, wo- 
durch die zweite Stufe eine betrichtliche Kapazitiét erreicht. 


Bei der Ladung steigt das Potential sehr schnell auf eimen un- 
edleren Wert, als der ersten Stufe der Entladung entspricht, was 
dadurch erklirt wird, daB Fe(OH), zu metallischem Eisen reduziert 
wird, weil die zu Fe(OH), zu trige verliuft. Ist Fe(OH), aufgebraucht, 
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so steigt das Potential schnell zur Wasserstoffentwicklung, die die 
Reduktion des Fe(OH), begleitet. 

Bei der Entladung muB man die Uberschreitung der ersten Stufe 
vermeiden, um nicht alles Eisen aufzubrauchen. Dies wird dadurch 
erreicht, daB man der Eisen-Klektrode eine wesentlich gréBere 
Kapazitaét gibt und die Aktivitét des Eisens durch Zusatz von Queck- 
silber hochhalt. 

An der positiven Elektrode wird das Ni(OH), zu Nickelsuper- 
oxyd, Ni,O,, bei der Ladung iiberfiihrt. Nur im letzten Stadium 
derselben entsteht neben Sauerstoff Nickeldioxyd, NiQ,, das sich 
aber bei der Entladung nur wenig betétigt, zumal wenn zwischen 
Ladung und Entladung eine lingere Pause liegt, indem es sich von 
allein in Ni,O, und O, zersetzt. 

Das wesentliche Geschehen laBt sich danach in folgende Gieichung 


fassen: 
Entladung 
Fe + Ni,O,:1,2 H,O + 1,8 H,O <> Fe(OH), + 2Ni(OH), 


Ladung 
aus der hervorgeht, daB das Wasser zur aktiven Masse gehdért. Die 
Ladung fihrt zu einer Verdiinnung, die Entladung zu einer Konzen- 
trierung der Lauge. 

Soviel iiber die elektrochemischen Arbeiten. 

Unter denen mit rein chemischem Inhalt zeichnet sich eime 
vréBere Serie aus, die sich auf die Kenntnis der schwefligen Saéure 
und ihrer Salze bezieht. Hier soll zunichst die Untersuchung der 
verhiltnismaBig noch einfachen Wechselwirkung von Schwefel- 
wasserstoff und schwefliger Saure bzw. deren Salze Erwaihnung finden. 

Die freien Siéuren bilden Penta- und Tetrathionsiure neben 
freiem Schwefel, ihre Anionen, HS’ und HSO,’, reagieren dagegen 
in mannigfach verinderter Weise je nach ihrem Mengenverhaltnis 
und der Konzentration der Wasserstoffionen. 

Stehen HS’ und HSO, im Molverhiltnis 1:2, so bilden sie glatt 
und momentan ‘lhiosulfat: 


2 HS’ + 4 HSO,’ —> 3 8,0,” + 3 H,O (1) 


Leitet man aber SO, in neutrales Sulfit, so entstehen SH’ und HSO,’ 
nach 


S” + HSO,’ +H'~<— HS’ + HSO,’ (2) 


nur im Verhaltnis 1:1 und es muB, um das Verhiltnis 1:2 gemaB (1) 
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fir die Thiosulfatbildung zu bekommen, ein Uberschu8 von SO, 
vegen (2) zugegeben werden, der aber gemaB 
65” + 8 HSO,’ + 8 H' <4 HS’ +8 HSO,’+2H,8 (3) 
6 8,0,” + 6 H,O 
neben Thiosulfat Schwefelwasserstoff bildet, der seinerseits mit SO, 
zu Schwefel reagiert: 








2H,S + HSO,’ + H'—> 38 +3H,0 (4) 
Das Zusammenwirken dieser Vorginge fiihrt zum Endergebnis 
25” + 3HSO,’ + 3H’ —> 25,0,” + 5 + 3H,O (5) 


der allbekannten, vielfach zur technischen Gewinnung von ‘lhio- 
sulfat benutzten Umsetzung. 

Diese Ergebnisse lésen dann noch weitere Versuche iiber die 
Einwirkung schwefliger Saéure auf die Sulfide des Hisens, Zinkes 
und Mangans aus. 

Fiir die Weiterforschung auf dem oben bezeichneten Gebiete 
war eine eingehendere Kenntnis des Verhaltens der ‘Thioschwefel- 
siure und der Polythionsiuren nétig, die, wie schon bei der eben 
besprochenen Reaktion, vielfach teils als Haupt-, teils als Neben- 
produkte auftreten. 

So wird denn festgestellt, dab die bekannte Zersetzung von 
Thiosulfatlésungen beim Ansaéuern zuniichst zu einem Gleichgewicht 


fiihrt ; S04” oT = HSO.,’ + § (6) 


was sich dadurch beweisen laBt, daB Schwefel mit Bisulfit zu Thio- 
sulfat reagiert. Die dabei bei kleiner H’- und grofer 5,0,’’-Konzen- 
tration beobachtbare Gelbfarbung riihrt nicht von kolloidem Schwefel 
her, sondern von einem in einer umkehrbaren Reaktion gebildeten 


ee 
pee S.0,” + SO, <_» [8,0,(S0O.)]” (7) 


von dem Salze im festen Zustand dargestellt werden konnten. 
Die an dem Gleichgewicht (6) beteiligten Stoffe unterliegen 
der langsamen Zersetzung 
5 5,0,” + 6 H’ —> 25,0,” + 3 H,O (3) 
5,0,” + 4 HSO,’ + 2 H’ —> 25,0,” + 3 H,O (9) 
za Penta- und Trithionat. Das erstere wird seinerseits wieder ab- 
gebaut zu Tetrathionat 


8,0," + HSO,’ —> 8,0,” + 5,0,” + H’ (10) 
schnell verlaufend, und dieses wieder zu Thiosulfat und Trithionat 
5,0,’ + HSO,’ —»> 8,0,” + 8,0,” + H’ (11) 


langsam verlaufend. 
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Das nach (9) und (11) gebildete Trithionat ist wieder nicht be- 
stindig, reagiert vielmehr nach 


5,0,” + H,O —> SO,” + 8,0,” + 2 H’ (12) 


Indem sich das nach (10), (11) und (12) entstehende 5,0,” nach 
(6) ins Gleichgewicht setzt, wiederholt sich das Spiel der Reaktionen, 
bis schlieBlich simtliches Thiosulfat in Sulfat, schweflige Saure und 
Schwefel umgewandelt ist. Die hier nur als Zwischenreaktionen 
auftretenden Vorgiinge (10) und (11) wurden von ForrsTER gesondert 
untersucht, indem er Bisulfit auf die Polythionate einwirken lieB. 
Dabei zeigte sich, daB (12), welches sich an (11) anschheBt, so viel 
schneller als (11) verliuft, daB das nach letzterer Gleichung ent- 
stehende $,O,"’ nur in geringer Menge nachweisbar ist, wihrend das 
nach (10) gebildete 5,0," in gr6éBerer Menge auftritt, da (11) lang- 
samer verlauft als (10). 

Benutzt man statt des Bisulfits das Sulfit, so gestalten sich die 
entsprechenden Vorginge wie folgt 


£o.” +00." == on" 165 (13) 
8,0,” + 80,” == 6,0,” + 8,0,” (14) 


die bei SulfitiiberschuB praktisch vollstindig verlaufen, bei aqui- 
valenten Mengen der Ausgangsstoffe zu einem stark rechts gelegenen, 
in Sa. kombinierten Gleichgewicht 

Fe ‘ > oC ’? ' tr ~ 
fubren. 


Auch die waBrigen Losungen der schwefligen Séure sind keine 
bestiindigen Gebilde, sondern zerfallen nach der Summengleichung 


3 HSO,' —» 2 SO,” + 8 + H' + H,0 (16) 
autokatalytisch. Indessen geht dies stufenweise vor sich: 

4 HSO,' —> SO," + 8,0,” + 2 H,0 (17) 

8,0,” + H,O —> SO,” + 8,0,” + 2 H’ (18) 


und $,0,"" unterliegt dann der oben beschriebenen Zersetzung. Auto- 
katalytisch wirken die H’-lonen. Katalytisch wirkt ferner das Selen 
durch seine Fahigkeit, ein Selenodithionat zu bilden. 


Auf die nicht minder interessanten Untersuchungen iiber die 
Kinwirkung von H,S auf Arsensiiurelésungen und tiber den Mechanis- 
mus des Zerfalls der Sulfite und Pyrosulfite bei Glihhitze soll hier 
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nicht eimgegangen werden. Es mag geniigen, die Reaktionen der 
Schwefelsauerstoffverbindungen in wiBriger Lésung etwas ausfiihr- 
licher besprochen zu haben, um zu zeigen, daB sich Forrster, wie 
auch seine Untersuchungen tiber die EKinwirkung der Halogene auf 
Laugen zeigen, oft recht kniffliige Probleme fiir seine Forschung aus- 
suchte und mit bewundernswerter Hartnickigkeit verfolgte. 

Unter den anderen rein anorganischen Arbeiten ForrsteEr’s ist 
dann noch derer zu gedenken, die sich mit der Aktivierung des Stick- 
stoffs befassen. Sie erstrecken sich auf das Verhalten der nitrosen 
Gase, die z. B. beim Durehschlagen des elektrischen Bogens durch 
die Luft entstehen, gegen Wasser, auf die Herstellung konzentrierter 
Salpetersiure aus denselben und auf die Herstellung des Salpetrig- 
siureanhydrides. Auch zwei Arbeiten tiber die Bildung des Kalkstick- 
stoffs gehéren hierher. 

SchlieBlich dirfen auch die wertvollen Arbeiten iiber die 
sichsischen Steinkohlen nicht vergessen werden, Untersuchungen itiber 
ihr Verhalten bei der Destillation, ber die Bestimmungen ihres Heiz- 
wertes, ihres Gehaltes an Schwefel und Stickstoff und iiber die Tief- 
temperaturverkokung. 

Uberblicken wir riickschauend die wissenschaftlichen Leistungen 
FOERSTER’s, so stehen wir staunend vor einem ungemein vielseitigen 
und fruchtbaren Forscher. 

Wenn in der hier gegebenen Schilderung derselben manche Liicke 
bestehen mag oder dieses und jenes vielleicht nicht mit emer der 
Wichtigkeit entsprechenden Ausfiihrlichkeit vorgebracht wurde, so 
mag der Umstand entschuldigen, daB sich Sonderdrucke seiner Ar- 
beiten nur aus den allerletzten Jahren vorfanden. Dali Forrsrer, 
wo er doch immer wieder auf friihere Ergebnisse zuriickgreifen mubte, 
ohne eme Sammlung seiner etwa 150 Publikationen auskommen 
konnte, erscheint erstaunlich genug. Alles biiromaBige lag ihm eben 
nicht. So fanden sich auch in seinem NachlaB die Akten iiber die 
zahlreichen von ihm ausgefiihrten Gutachten nicht geheftet, sondern 
ungeordnet in Briefumschlage gesteckt. Offenbar hatte er eine buro- 
méiBige Ordnung gar nicht ndétig. Bei seinem phinomenalen Ge- 
diichtnis hatte er alles geordnet in seinem Kopfe. 

Als Lehrer war Forrster allgemein beliebt, obgleich er, wie an 
sich selbst, so auch an seine Schiiler strenge Anforderungen stellte. 
Die Verehrung, die man ihm entgegenbrachte, kam in besonders 
schéner und nachhaltiger Weise bei der Feier seimes 60, Geburts- 
tages zum Ausdruck. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. ~ 
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Als Lehrer hat er iibrigens auch weit iiber die Grenzen seiner 
Hochschule hinaus durch sein ausgezeichnetes, schon erwaihntes Lehr- 
und Handbuch ,,Elektrochemie wiBriger Lésungen“ gewirkt. 

GroBen Wert legte er stets darauf, seine Vorlesungen durch 
experimentelle Vorfihrungen zu beleben und er scheute in dieser Be- 
ziehung bei der Vorbereitung derselben keine Miihe. Seine wissen- 
schaftlichen Mitarbeiter, die mit eimer Arbeit beschaftigten Dok- 
toranden und Diplomanden, suchte er fast taglich auf und besprach 
mit ihnen die laufenden Ergebnisse. Wo nur die leisesten Zweifel 
an der Richtigkeit der gewonnenen Resultate auftauchten, konnte 
er recht hartnickig auf eine Wiederholung der Versuche dringen. Denn 
wenig verlieB er sich auf Spekulationen, viel auf das Experiment. 
Daher auch das Vertrauen, das allerseits den Angaben in seinen 
Publikationen von seiten der wissenschaftlichen Welt entgegen- 
gebracht wurde. 

lorrsteR besaB einen reichen Schatz an chemischen Kennt- 
nissen auf fast allen Gebieten der reinen und angewandten Chemie. 
Wohl niemals klopfte der vergeblich an, der sich einen — stets gern 
gegebenen — Rat bei ihm holte und in den Kolloquien der chemischen 
Abteilung war infolgedessen sein Eingreifen in die Diskussion aufs 
stiirkste anregend und belehrend. 

Viel galt auch im Kollegenkreise seine Meinung in Abteilungs- 
und Hochschulangelegenheiten. Weil er immer nur die Sache und 
nicht die Person in den Vordergrund stellte, bildete er den Kristalli- 
sationskeim eines schénen und harmonischen Zusammenlebens. 

Wer Forrster nicht naiher kannte, der konnte ihn fiir eine ruhige, 
schwer erregbare Natur halten. Dieses Bild war aber nur die Folge 
seiner Selbstbeherrschungskunst. Denn wenn es sich ernstlich um 
die Verteidigung einer guten oder um die Bekimpfung eimer schlechten 
Sache handelte, da durechbrach unter Umstainden sein Temperament 
die kiinstlich gelegten Schranken. Und im trauten Kollegenkreise, 
so z. B. bei den Nachsitzungen der chemischen Abteilung im Rats- 
keller, offenbarte sich seine lebendige frohe, und humorerfiillte Natur, 
die doch eigentlich den Kern seines Wesens ausmachte. 

Freilich sind auch ihm Zeiten tiefster Depression nicht erspart 
geblieben. Den kerndeutschen Mann, der er war, muBte der Welt- 
krieg mit seinem ungliicklichen Ausgang seelisch vernichtend treffen. 
Dazu kam, daB die Beschrinkung der Lebensmittel zu jenen Zeiten 
gerade ihn, der bei seiner peinlichen Gewissenhaftigkeit nicht mehr 
zu sich nahm, als ihm nach den Vorschriften zustand, auch kérperlich 
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vollig herunterbrachte. Und kaum, daB er sich etwas erholt hatte, 
ward ihm 1922 die treue Lebensgefihrtin, mit der er 26 Jahre in 
glicklichster Khe verbunden war, durch den Tod entrissen. 

Es hat lange gedauert, bis er sich von diesen Schligen zu der 
vollen geistigen und k6orperlichen Frische erhob, in der wir ihn die 
letzten Jahre seines Lebens vor uns sahen. Wenn er auch nach dem 
‘lode seiner Frau manchmal iiber eine gewisse Vereinsamung klagte, 
so durfte er sich doch noch seiner drei Kinder erfreuen, die sie ihm 
geschenkt hatte, und noch am Abend seines Daseins zwei Enkelkinder 
mit semer Liebe umfangen. 

Forrsters ganzes Leben war harte Arbeit und strenge Pflicht- 
erfiillung, seine Lebensfiihrung von fast spartanischer Einfachheit. 
Gut hatte er sich manch gréBere Bequemlichkeit und manche Ent- 
lastung von der Arbeit leisten kénnen, haufig genug haben Freunde 
und Verwandte in der Besorgnis, dab er seine Gesundheit schidigen 
kénnte, in dieser Beziehung auf ihn einzuwirken gesucht. Immer 
aber vergeblich. Wer aber glaubte, daB er ihn dadureh gliicklicher 
gemacht hatte, der irrt. Denn das Gliick eines edlen Menschen erfiillt 
sich in der Leistungsméglichkeit dessen, wozu er sich berufen fihlt 
und glaubt, nicht nur nach dem eigenen Urteil, sondern auch nach 
dem anderer zu solchem Urteil Befaihigter. Nur in einer Zielsetzung 
und Zielstrebung findet er iiberhaupt den Sinn des Lebens. Und von 
diesem Gesichtspunkt aus diirfen wir den Erdengang Frirz Forrsrsr’s 
als einen déuBerst gliicklichen bezeichnen. 

An déuBerer Anerkennung hat es ihm nicht gefehlt. Hohe und 
héchste Orden wurden ihm verliehen. Er war korrespondierendes 
Mitglied der Géttinger Akademie der Wissenschaften, Mitglied der 
sichsischen Akademie der Wissenschaften und des technischen Rates. 
Die Stuttgarter Technische Hochschule ernannte ihn 1913 zum 
Dr. Ing. ehrenhalber, 1917 wahlt ihn das Vertrauen seiner Kollegen 
zum Rektor magnificus und mehrfach wurde er von anderen Hoch- 
schulen begehrt. 

Aber héher als diese AuBerlichkeiten diirfen wir mit ihm schitzen 
den Reichtum, den er besaB in der Liebe seiner Verwandten und 
Freunde, in der Verehrung seiner Kollegen und Schiiler und vor allen 
Dingen in der unumschrinkten Anerkennung derer, die mit ihm der 
Wissenschaft und der Wahrheit dienten. 


, Venn wer den Besten seiner Zeit genug getan, 
Der hat gelebt fiir alle Zeiten.‘ 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 1931. 
9* 
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Uber Silberferrite 


Ill. Mitteilung 


Struktur und Polymerisation des braunen Orthoferrihydroxyds 
Von Atrons Krause und M. Crokowna 


Vor kurzem wurde aus dem Orthohydroxyd ein Silberferrit der 
Zusammensetzung Ag,H(FeO,), erhalten, was zu der Aufstellung 
folgender Strukturformel fiir das Orthohydroxyd fihrte*): 


OH OH 
HO, 





Fe—O—Fe—O—Fe—O—Fe=0O. 


HO* 

Dabei wurde noch die Méglichkeit erwogen, daB evtl. ein Vielfaches 
der obigen Formel mit Seiten- und Parallelketten in Betracht kommen 
kénnte, wobei natiirlich das Gesamtbild prinzipiell dasselbe bleiben 
miiBte. Insbesondere ist als charakteristisches Merkmal hervorzuheben, 
daB auf 4 Fe-Atome eine OH-Gruppe kommt, deren H durch Ag nicht 
austauschbar ist. Die OH-Gruppe bedingt den basischen Charakter 
des Orthohydroxyds (isoelektr. Pkt. px = 7,7), und es ist demnach 
verstiindlich, daB das lufttrockene Hydroxyd etwas CO, enthalt, 
wihrend die eisenige Siure (gelbes Metahydroxyd nach Kravse)?®), 
deren simtliche OH-Gruppen durch Silber austauschbaren Wasser- 
stoff enthalten, tatsichlich im lufttrockenen Zustand CO,-frei ist. Aus 
einer FeCl,-Lésung (5g FeCl,-6H,O in 100g H,O) mit Ammoniak 
bei etwa 20° gefilltes Orthohydroxyd, das innerhalb etwa 30 Stunden 
von NH, und Cl’ ausgewaschen wurde, enthielt nach dem Luft- 
trocknen: 67,8°/, Fe,O,, 30,7°/, H,O, 1,5°%/, CQ,. 

Der Wassergehalt ist, wie man sieht, groB, indem auf 1 Mol Fe,O, 
etwa 4 Mol H,O kommen. In der obigen 4 Fe-atomigen Strukturformel 


1) A. Kravse u. K. Pinawsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 301 
(Silberferrite I); A. Krause u. W. Buvezkowsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
(1931), 144 (Silberferrite II). 

*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 
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betragt das Verhiltmis Fe,O,:H,O = 1:1, und das iibrige Wasser ist 
vielleicht als Kristallwasser (auch kapillares Wasser) aufzufassen. 
Adsorbiertes Wasser (nach Art der Flissigkeitshiillen im Metahydr- 
oxyd) ist kaum vorhanden, wie seimerzeit aus der Art des Luft- 
trocknens (am Glase nicht haftende Brocken) und der Peptisations- 
unfahigkeit der Trockensubstanz gefolgert wurde. 

In der vorliegenden Arbeit sind nun Versuche ausgefiihrt worden, 
die zugunsten der obigen 4Fe-atomigen Formel sprechen. 


Die Silberbindung durch Orthohydroxyde verschiedener Fallungen 


Es wiirde zu weit fiihren, die grobe Anzahl der von uns durch- 
gefiihrten Versuche der Reihe nach wiederzugeben, die schlieBlich 
zur Auffindung derjenigen Versuchsbedingungen fiihrten, bei welchen 
sich die Polymerisation des Orthohydroxyds durch die Silberferrit- 
synthese erfassen lieB. Es se: hier nur das Wesentliche gesagt. Zur 
Darstellung des Silberferrits Ag,H(FeO,), aus Orthohydroxyd wurde 
nach A. Krause und K. Prnawskxr') derart verfahren, dab ein 
Lésungsgemisch von Ferrinitrat und Silbernitrat (UberschuB) in die 
ununterbrochen kochende Natronlauge (CO,-frei)?) in kleinen An- 
teilen eingetragen und in der Regel '/, Stunde gekocht wurde. Der 
UberschuB des nicht gebundenen Ag,O wurde durch Waschen mit 
Ammoniak in der Kalte entfernt, was mehrere ‘l'age dauerte. Wurden 
nun die Yersuchsbedingungen derart modifiziert, daB zunichst nur 
Ferrinitrat in die Natronlauge eingetragen wurde und das gefiillte 
Orthohydroxyd noch 3 Minuten lang in der NaOQH-Lésung kochte, 
worauf das Silbernitrat hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch weiter 
1/, Stunde lang gekocht wurde, so wurde nach Entfernung des iiber- 
schiissigen Ag,O ein Korper erhalten, der in der Farbe, in der Art des 
Lufttrocknens und insbesondere in seiner chemischen Zusammen- 
setzung sich vélliig von dem obigen Silberferrit nach Krausr und 
Prtawskr unterschied. Seine Zusammensetzung entsprach dem Ver- 
hailtnis Ag,O:Fe,O, =1:1. Die Konzentration der NaOH-Lésung 
betrug nach Fiallung des Orthohydroxyds 0,8n bis 1,27 n, nach er- 
folgter Silberferritsynthese 0,48n bis 0,94n-NaOH. Die Versuche 
wurden nun in bezug auf die Konzentration der NaQH-Lésung sowie 
auf die Kochdauer des gefallten Orthohydroxyds modifiziert, und es 
ergaben sich die folgenden Resultate: 


') A. Krause u. K. PrawskI, |. c. 
2) Es kann auch ebensogut carbonathaltige NaOH-Lésung benutzt werden. 
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Tabelle 1 
Silberferrite aus Orthohydroxyd, das in NaOH-Lésungen 3 Minuten 
lang gekocht wurde 





Normalitat der Léslichkeit 


NaOH-Lésung Die Analyse 


Zu 50 em* n. Fal- | pach er. 4 Sekochten der lufttrockenen 
5%  kochender NaOH lung des folgter Ferri- Silberferrite 
wurde hinzugefiigt Ferri- tw hydroxyds in 
hydr- pyn- : Eisessig Ac.O: Fe.O °/o H,O 
oxyds these we | | See! Seve) ee) 
] 8 mts 6,0 n 4,2 n léslich 1: 1,20 5,15 
3 | ie O,) bg Min. 127 n 0,94 n os 1: 0,99 2,10 
4) fn57 31 /10-AoNO,. 00 2 | 0,75 n . 1: 1,02 2,53 
5 |, (<om eseS™3"| 0,80 n | 0,48 n " 1: 1,035 1,91 
6 Lésung 0,099 n 0,057 nn nicht vdllig 1: 1,30 4,98 
ldslich 
7 Wie Nr. 1—6, doch 1,27 n 0,94 n — 1: 1,13 3,45 


wurde das Ferrihydr- 
oxyd 10 Min. gekocht 


Die Zahlen sind Mittelwerte einer Reihe gut tibereinstimmender Analysen- 
erge bnisse. 

Man sieht, dafB unter gewissen Versuchsbedingungen (in einem 
ziemlich breiten Gebiet der NaQH-Konzentration) ein Silberferrit aus 
Orthohydroxyd erhalten wird, dessen Zusammensetzung Ag,O:Fe,O, 

1:1 entspricht (Nr. 8, 4, 5 in Tabelle 1). Bisher konnte ein Silber- 
ferrit dieser Zusammensetzung nur aus der eisenigen Saéure bzw. 
y-FeOQOH in grober Annaherung erhalten werden.) In struktureller 
Beziehung haben jedoch die beiden empirisch wbereinstimmenden 
Silberferrite nichts miteinander zu tun. Das Orthohydroxyd ist ein 
sehr labiler und aktiver Kérper, der einer weitgehenden Polymeri- 
sation unterliegt, die auf Grund seiner Strukturformel verstandlich 
ist. Unter dem EinfluB der OH-Ionen erleidet das Orthohydroxyd 
leicht Ver&inderungen.”) Die Polymerisation kommt durch Lésung 
der Eisen-Sauerstoffdoppelbindung zustande, die in der 4 Fe-atomigen 
Strukturformel vorhanden ist. Befinden sich 2 Molekiile Ortho- 
hydroxyd in folgender Stellung 


OH OH OH OH 
HO. BO. | 
SFe—O—Fe—O—Fe—O—Fe=0 , Fe—O—Fe—O—Fe—O—Fe=O, 
HO HO ’ 
so resultiert ein 8Fe-atomiges Molekiil: 
HO 


Fe0—{Fe0OH),—Fe=0 
HO . 


ty A. KRAUSE u. K. Pumawskr, l. c.; A. Krause u. W. BucozkKowskI, lI. c. 
*) A. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 398. 
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das auf 8Fe-Atome 7 durch Silber austauschbare Wasserstoffe ent- 
halt, und das Verhaltnis Ag:Fe betrigt 7:8 — etwa1:1,14 statt 8:4 
bzw. 1:1,33 im einfachen Molekil. Wird nun die Kette linger, so 
verschiebt sich das Verhaltnis immer mehr zugunsten des Silbers, 
und man nahert sich asymptotisch dem Verhaltnis Ag:Fe = 1:1. 
Die Silberferrite dieser langkettigen Polyorthohydroxyde sind rot 
(Stich violett) und bilden keine Brocken beim Trocknen an der Luft. 
Der Wassergehalt der lufttrockenen Substanz ist klein (etwa 2°/,). Sie 
sind in 30°/,iger HNO, in der Kalte leicht léslich. 


Der Gesamtwassergehalt des lufttrockenen Polyorthohydroxyds 
betragt etwa 25°/,. Beim Trocknen an der Luft entstehen fast 
schwarze, am Glase nicht haftende Brocken, die vielleicht etwas 
kleiner und glinzender sind als die des frischen Hydroxyds. Das 
frische Hydroxyd sowie das Polyorthohydroxyd sind leicht léslich 
in Eisessig. 

AuBer dem die Polymerisation begiinstigenden KinfluB der OH- 
Ionen ist noch ihr peptisierender EinfluB*) zu beriicksichtigen, der 
naturgeméB mit zunehmender NaOQH-Konzentration sich mehr und 
mehr geltend macht und einer zu weitgehenden Polymerisation ent- 
segenwirkt ; nur so ist erklarlich, daB das in > 1,27 n-NaOH 8 Minuten 
lang gekochte Orthohydroxyd weit weniger polymerisiert ist als das 
in 0,8 n bis 1,27 n-NaOH gekochte Hydroxyd, was in der geringeren 
Silberbindung zum Ausdruck kommt (vgl. Tabelle 1, Nr. 1, 2). Man 
hat es in dem Falle offenbar mit Gemischen von kurzkettigen und 
langkettigen Orthohydroxyden zu tun. Bei sehr konzentrierten Laugen 
ist der peptisierende EinfluB sehr groB und kann sechlieBlich zur Auf- 
teilung der Primiarteilchen fiihren: Das Orthohydroxyd wird geldést 
und man erhiélt eine molekulardisperse Natriumferritlésung. Wir 
haben uns iiberzeugt, daB erst in >6n-NaOH-Loésung das Ferri- 
hydroxyd ldéslich ist. 

Umgekehrt nimmt mit sinkender NaQH-Konzentration der pepti- 
sierende EinfluB ab, dagegen nimmt die Polymerisation zu, und es 
kénnen auch anders gebaute (ringférmige) Individuen entstehen, 
wobei auch Dehydratation eintreten kann. Das in 0,01 n-NaOH ge- 
kochte Orthohydroxyd enthielt viel in Eisessig unldésliches gelbes 
Hydroxyd (Goethit) und besteht offenbar aus Polyorthohydroxyd 
(Ag:Fe = 1:1) nebst Goethit, der bekanntlich kein Ag bindet*), so 


') Vgl. J. Crcnhowsxk1, Diplomarbeit (1930). 
*) Vgl. Z. CzapsKa, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 306. 
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daB die Mischsubstanz mehr Eisen zeigte, als dem obigen Verhaltnis 
1:1 entspricht. 

Bei langerer Kochdauer (10 Minuten statt 3 Minuten) macht sich 
offenbar der EimfluB der Dehydratation bemerkbar') (vgl. Tabelle 1, 
Nr. 7). 

Daran anschliebend wurden nun Versuche ausgefiihrt, bei welchen 
das Krhitzen des Orthohydroxyds in der Natronlauge méglichst ver- 
mieden wurde. Der polymerisierende EinfluB des alkalischen Milieus 
war jedoch nirgends zu vermeiden, ja, es zeigte sich, daB man das 
Orthohydroxyd mit NaOH aus Ferrisalzlésung iberhaupt nicht im 
unpolymerisierten Zustand fallen kann. Eim der Formel Ag,H(FeQ,), 
entsprechendes Ferrit konnte selbst-in dem Falle nicht erhalten 
werden, wenn das Orthohydroxyd mit NaOH bis zur éuBerst schwach 
alkalischen Reaktion kalt gefallt und nach sofortiger Zugabe von 
iuberschussiger AgNO,-L6sung in die ununterbrochen kochende Natron- 
lange in kleinen Anteilen nach der Vorschrift von A. Krause und 
K. PILAwsk1 eingetragen wurde (vgl. Nr. 4, Tabelle 2) 


Tabelle 2 








- Normalitat | Analves der 
Nr. Ausfihrung der NaOH lufttrocknen Silberferrite 
der Silberferritsynthese nach erfolgter 
Synthese Ag,O: Fe,O, °/, H,O (Diff.) 

| Zu kalter NaOH (UberschuB) 0,96 n 1: 1,07 2,95 
wurden 100 cm*® Fe(NO,),-Lsg. 
(= 0,2878 g Fe,O,) zugegeben, 
nach 2 Minuten 72cm?® n/10- 
AgNO,-Lésung, dann gekocht 

2 Wie Nr. 1 0,05 n 1: 1,15 2,24 

3 Wie Nr. 1, doch wurde koch. 0,05 n 1: 1,1] 1,98 


NaOH verwendet und die 
AgNO,-Lsg. sofort zugegeben 
4 Nach Fallung des Orthohydr- 1,07 n 1: 1,23 4,40 
oxyds(kalt) mit geringem Uber- 
schuB n LO-NaOQH und Zugabe 
von 72cm® n/10-AgNO,-Lsg. 
wurde Lésungsgemisch in koch. 
NaOH in kleinen Anteilen ein- 
getragen 


Auf diesen Befund hin erhob sich naturgem&éB die Frage, ob es 
iiberhaupt méglich sei, unpolymerisiertes Orthohydroxyd zu fallen. 
Entsprechende Versuche hat A. LEwanpowsk1*) ausgefihrt, und er 
konnte zeigen, daB ein aus FeCl,-Lésung mit Ammoniak kalt gefalltes 


') Vgl. J. Crcnowskt, l. ce. 
*) A. LewanpowskI, Diplomarbeit (1931). 
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Hydroxyd praktisch unpolymerisiert ist. Allerdings muBte das 
Priparat mdglichst schnell von der Hauptmenge der anhaftenden 
Klektrolyte gewaschen werden, da mit der Zeit die Polymerisation 
sich starker geltend machte. 

Tabelle 3 


Silberferrite aus ammoniakgefalltem Orthohydroxyd 





Nr Waschdauer des Ausfiihrung der Silber- Ag,O : Fe,O, im luft- 
“* Orthohydroxyds ferritsynthese _ trocknen Silberferrit 
| etwa 20 Min. ae oi . Ltt 1: 1,30 

: etwa 36 Stdn. nach KRAUSE u. PILAWSKI 1: 128 


Im Vergleich mit der Natronlauge ist eine Ammoniaklésung jedenfalls ein 
sehr ,,schonendes* Fallungsmittel. 


Diskussion 


Bekanntlich ist das Orthohydroxyd ein sehr aktiver!) und leicht 
verinderlicher Koérper, indem das unter Wasser aufbewahrte Gel 
altert*‘, was schon auBerlich an der dabei auftretenden Farbainderung 
zu erkennen ist. Dieser Alterungsvorgang fiihrt bei Zimmertemperatur 
letzten Endes zu Goethit bzw. «-FeOQOH | wahrscheinlich iiber Hydro- 
hiimatit?)| und wird nach Kravuse*) durch OH-lonen auBerordentlich 
beschleunigt. Nach unseren Untersuchungen kann die Alterung als 
ein Polymerisationsvorgang des Orthohydroxyds erklairt werden, der 
auf Grund seiner Strukturformel verstindlich ist, was schon oben be- 
sprochen wurde. 

Bemerkenswert ist, daB nur die freien Orthohydroxydmolekiile 
beim Kochen in Natronlauge der Polymerisation unterliegen, nicht 
dagegen das Silberferrit Ag,H(FeO,),, obwohl das Ferrit eine OH- 
Gruppe und den an Fe doppelt gebundenen Sauerstoff enthalt und 
bei der Synthese nach Krause und Pitawskr (I ¢.) in Natronlauge 
gekocht wird. In der Strukturformel des Orthohydroxyds hat aber die 
eine der beiden OH-Gruppen (am ersten Fe-Atom) basischen Charakter, 
und ihr Wasserstoff ist daher nicht austauschbar und unbeweglich, 
so daB er zur Losung der Hisen-Sauerstoffdoppelbindung nicht be- 
fahigt ist. 

Die Auffassung der langkettigen Molekiile, wie sie bei der Poly- 
merisation des Orthohydroxyds entstehen, wird tibrigens auch von 


!) G. F. Hitrie u. H. Garsrpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49; 
G. F. Hirtie u. A. ZORNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 180. 

2) O. Rurr, Ber. 34 (1901), 3420; G. F. Htrrie u. A. ZOrNER, Z. Elektro- 
chem. 36 (1930), 259. 

3) A. Krause, Ll. ce. 
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JaANDER und WinKEL!) vertreten. Die Entstehung der Ketten (Hydro- 
lyse von Ferriperchloratlésungen) ist dabei durch Aggregation der 
Molekiile unter Wasseraustritt gedacht. Soleche Kondensationen 
dirften unter Umstanden von groBer Bedeutung sein. 

AuBer den bei der Polymerisation resultierenden langkettigen 
Molekiilen kénnten eventl. noch Molekiile mit Seiten- und Parallel- 


ketten entstehen: 
HO. AH 

Fe 

| 

{) 

wt ~OH 

\O , 
HO. | 

»Fe—O--Fe-—0—-Fe—-O— FeO 
HO’ | 
OH 


Diese Fassung wirde empirisch der 4Fe-atomigen Formel gleich- 
kommen, da auf 8 Fe-Atome 6 durch Ag austauschbare Wasser- 
stoffe vorhanden sind. Verfolgt man nun die Polymerisation dieser 
Molekiile, so kann man selbst im extremen Fall niemals den Zustand 
erreichen, wo die Anzahl der durch Ag ersatzfaihigen Wasserstoffe 
praktisch dem Verhiltnis 1:1 gleichkommt. Der Wert 1:1,14 wird 
praktisch nicht tberschritten, da bei n Molekiilen Orthohydroxyd 
Ag = ="? si L) betragt. 

Fe 8n 

Noch unginstiger liegen die Verhaltnisse bei Polymerisation von 
12 Fe-atomigen Molekiilen mit Seiten- und Parallelkette. Bestenfalls 
wiirde hier die Polymerisation zu dem Verhaltnis der ersatzfahigen H 
Ag == ede. De J fiihren, d. h. praktisch 1:1,20 nicht 
Fe 12 n 
iiberschreiten. Um praktisch das Verhaltnis Ag:Fe =1:1 zu er- 
reichen, miiBte man sich eine Polymerisation der groBen Molekile 
(mit Seitenkette bzw. mit Seiten- und Parallelkette) iberwiegend mit 
kleinen, 4Fe-atomigen Orthohydroxydmolekilen vorstellen. 

Auf Grund dieser Erwigungen kommen wir zu dem bemerkens- 
werten Resultat, daB8 die Primiarteilchen des frisch gefallten Ortho- 
hydroxyds vornehmlich aus einfachen, 4Fe-atomigen Molekiilen be- 
stehen, die offenbar durch Restvalenzen zusammengehalten werden. 
Ahnliche Vermutungen hat schon Haner®) ausgesprochen, wobei u. a. 


(mit 8 Fe-Atomen) das Verhialtnis 


zu Fe bzw. 





') G. Janper u. A, WrxKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 1. 
*) F. Haper, Naturwissensch. 18 (1925), 1010. 
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auch die Existenz eines Hydroxyds der Formel Fe(OH), als unwahr- 
scheinlich hingestellt wurde. Trotzdem halten wir es fiir zweckmaBig, 
die Bezeichnung ,,Orthohydroxyd* beizubehalten, da das Hydroxyd 
im lufttrockenen Zustand viel, und zwar iiberwiegend nicht adsor- 
biertes Wasser enthalt, weit mehr als der Gesamtwassergehalt der 
kristallisierten gelben Hydroxyde betrigt. 

Bei der Polymerisation des Orthohydroxyds tritt eine gewisse 
Ordnung der Molekiile ein, die aber zur Schaffung des kristallinen 
Zustands noch nicht ausreicht. Diese langkettigen Gebilde, die 
schatzungsweise mindestens 40—50 Fe-Atome enthalten, sind gleich dem 
frischen Orthohydroxyd in Eisessig léslich. Die Polymerisation vollzieht 
sich offenbar im Rahmen desselben Primarteilchens. Das Molekular- 
gewicht des Orthohydroxyds wiirde demnach ungefahr 4000 betragen. 

Kristallisierte gelbe Hydroxyde, deren leichtes Entstehen aus dem 
Orthohydroxyd unter dem EinfluB von OH’!) beobachtet wurde?*), 
kénnen ebenfalls durch Polymerisation des Orthohydroxyds abgeleitet 
werden, und zwar durch Polymerisation ,,unter erhéhtem Ordnungs- 
grad’. Bei folgender Anordnung*) entstehen ringférmige Gebilde, die 
in Hisessig unléslich sind und auf 16 Fe-Atome 16 ersatzfaihige H 
enthalten: o——=O 


| 

| | 

O=——O 
Die Struktur dieses Korpers erinert lebhaft an die der eisenigen 
Saure bzw. y-FeQOH, deren ringférmige Struktur vor kurzem von 
Krause und Pinawsk1‘) befiirwortet worden ist. Auch die Betrach- 
tungen Hirrie’s und Z6RrNeER’s*) sprechen fiir eine ringférmige 
Struktur des durch Luftoxydation von Fe(OH), unter Wasseraustrit’ 


entstehenden gelben kristallisierten Monohydrats: 
Fe(OH), Fe(OH), 
O 


Fe(OH), | Fe(OH), 


!) A. Krause, l.c. Erklirt wurde seinerzeit diese Umwandlung durch 
den Unterschied in der Lage der isoelektrischen Punkte des Orthohydroxyds 
(pH = 7,7) und des Metahydroxyds bzw. der eisenigen Saéure (pq = 5,2). Tat- 
sichlich ist auch der Saéurecharakter der Polymerisationsprodukte viel aus- 
gepragter als beim Orthohydroxyd. 

*) Vgl. J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203; vgl. A. Lewan- 
DOWSKI, l. ce. 

3) Das Schema 
molekiil. 





=O bedeutet ein 4Fe-atomiges Orthohydroxyd- 


4) A. Krause u. K. Pruawskxy1, |. c. 
5) G. F. Hérrie u. A. Zorner, |. c. 
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Krause und Pruawskr sind auf Grund anderer Uberlegungen 
auf die ringférmige Struktur gekommen. 

Die Anzahl der zu einem Ring sich polymerisierenden Ortho- 
hydroxydmolekiile kann natirlich verschieden groB sein; wir haben 
in der obigen Fassung an eine quadrimolekulare Polymerisation ge- 
dacht, wozu uns besondere Griinde veranlaBt haben. Vor kurzem ist 
niimlich von C. Carrus!) gezeigt worden, daB dem Ferroferrit, das 
nach der Auffassung von A. Krause und J. Tuneckr?) sowie von 
C. Cartus*) als Salz der eisenigen Séure (y-FeQOH) anzusehen ist, 
das Gitter des Magnetis zukommt. Nun besteht der Elementarwiirfel 
des Magnetits*) aus 8 Molekeln Fe™(Fe™O,), und enthalt somit 16 an- 
ionische Fet-Atome, was der oben angegebenen Ringstruktur ent- 
sprechen wiirde. Das Molekulargewicht der eisenigen Saéure bzw. 
y-FeOOH ist also wahrscheinlich ein Vierfaches des Orthohydroxyds, 
d. h. mindestens 15000. 

Da aus der eisenigen Séiure, besonders aus der ,,amorphen“, der 
Goethit (z-FeOQOH) entstehen kann*), so dirfte auch ihm eine ring- 
formige Struktur zukommen, und der AlterungsprozeB des Ortho- 
hydroxyds wire als ein Polymerisationsvorgang anzusehen, wobei 
auch insbesondere bei der letztgenannten Umwandlung — mit 
einer Aggregation der Molekiile zu rechnen ist und oft noch 
Dehydrationserscheinungen zu beriicksichtigen sind. 


1 


C. Carrus, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 254. 

A. Krause u. J. Tuneckr, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1930), 228. 
C. Cartivs, l. c. 

Vgl. Gmetrys Handb. d. anorg. Chem. 8. Aufl. (Eisen) B, 1 (1929), 46. 
°) Wird in Kiirze veréffentlicht. 


) 
*) 
*) 
*) 


Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1931. 
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Zur Kenntnis der Selensdureester 


Yon Junius Meyer und WourGanac HINKr 


Bei einer Untersuchung organischer Abkémmlinge der Selen- 
siure haben Jun. Meyer und W. WaGner!) vor mehreren Jahren 
auch das Methyl- und das Athylselenat dargestellt. Sie fanden, da’ 
diese Selensiureester beim Erhitzen, insbesondere bei der Destillation 
leicht einer ineren, hiufig explosionsartigen Zersetzung unterliegen, 
weil die Selensiure ihren Sauerstoff leicht abgibt und so der Salpeter- 
siure und den organischen Nitraten ahnlich ist. Diese innere Oxydation 
von organischen Selensiureverbindungen ist inzwischen auch be 
anderen Abkémmlingen der Selensiiure beobachtet worden. So er- 
lebten z. B. R. ANscntvz und Fr. TEuTENBERG”) beim Eindampfen der 
m-Xylol-4-selenonsiure auf dem Wasserbade eine heftige Explosion, 
und das Hydrazinselenat explodiert nach Jut. Meyer und W. Auticn®) 
bei Berithrung mit emem hei®en Glasstab auffallend brisant und unter 
Hinterlassung eines Aerosols von rotem Selen. Im Gegensatz zu unseren 
Beobachtungen fanden nun W. Strecker und W. Dante ') kirzlich, 
daB sich die Selensiureester durch Destillation im Vakuum ohne Zer- 
setzung vollkommen reinigen lassen. Zur Klirung dieses Widerspruches 
haben wir die Selensiureester noch einmal dargestellt und untersucht. 

Die Ester waren in allen Fallen durch Eimwirkung von Jod- 
alkyl auf Silberselenat gewonnen worden, wobei sich Strecker und 
DANIEL einerseits und Jun. Meyer und WaGNER andererseits nur 
unwesentliche Abweichungen erlaubten. Wir haben trotzdem den 
Athylester nach beiden Verfahren hergestellt. Der Methylester wurde 
auBerdem noch durch EKinwirkung von Diazomethan auf Selensiure 
gewonnen, auf welchem Wege auch das Methylsulfat zum Vergleich 
hergestellt worden ist. 

Das Silberselenat, das fiir die Umsetzung mit Jodalkylen er- 
forderlich war, wurde einmal nach Strecker und Dantret durch Kin- 


1) Jun. Meyer u. W. Waaner, Ber. 55 (1922), 1216. 

2) R. Anscut'tz u. Fr. Tevrenpera, Berl. Ber. 57 (1924), LOLS. 
3) Jun. Meyer u. W. Auticn, Berl. Ber. 61 (1928), 1839. 

*) W. Strecker u. W. Danrer, Lieb. Ann. 462 (1928), 186. 
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wirkung von Selenséiure auf Silbercarbonat, auBerdem nach 
Jut. Meyer und WaaGner durch Einwirkung von Selensiéure auf 
Silbermitrat gewonnen. In beiden Fallen erwies es sich als rein und 
frei von Verunreimigungen. Ldéslichkeitsbestimmungen zeigten, daB 
es sich um eim schwer lésliches Salz handelt. Die in Wasser geléste 
Menge Ag,SeO, wurde titrimetrisch gegen Salzsiure bestimmt. 


Tabelle 1. 








Temperatur | in 1000 cm? H,o | Zemperatur | , in 1000 cm? H,O 
in °¢ in °C 7 : 
20.4 0,016 50 0,033 
30) 0,026 LOO 0.05% 


40) 0.029 


Durch vierstiindiges Kochen von 16g Silberselenat mit 36,5 ¢ 
frisch destilliertem Athyljodid am RiickfluBkihler im trockenen CO.,- 
Strom wurde ein Produkt erhalten, das nach dem Abfiltrieren vom 
Silbersalz, Auswaschen mit absolutem Alkohol und durch mehrfache 
Destillation im Vakuum sich als reiner, wenn auch nicht sehr an- 
genehm riechender Athylester erwies. Bei 12 mm ging er unzersetzt 
bei 105—-108° iiber. Unter Atmospharendruck jedoch lieB er sich 
nicht iiberdestillieren, da er sich bei 145—150° plétzlich zersetzte. 
Der griinlich-weiBe Dampf, der den Kolben pl6étzlich anfillte, schlug 
sich als weiBes SeO, nieder und roch nach Acetaldehyd. Die Analyse 
des Esters nach unserem Hydrazinverfahren ergab einen Selengehalt 
von 38,8 und 39,9°/, Se statt des theoretischen Wertes von 39,35°/). 

Zu demselben Produkte gelangten wir, als wir nach STRECKER 
und Danrex 25 g Silberselenat und 56 g Athyljodid mit 100 em* Ather 
unter Stickstoff mit Glasperlen mehrere Tage schittelten. Nach dem 
Abfiltrieren und Auswaschen wurde im Vakuum der Ather abgetrieben, 
worauf bei 12 mm und 105° ein an der Luft leicht zersetzliches, un- 
angenehm riechendes O] in einer Ausbeute von 25°, iiberging, das sich 
als der gesuchte Athylester erwies. Bei dem Versuche, diesen Ester 
unter Atmosphirendruck wberzudestillieren, trat wiederum bei 145° 


stiirmische Zersetzung ein. 
Man erhilt also nach beiden Verfahren denselben Ester, der sich 
zwar im Vakuum, nicht aber bei gewohnlichem Druck destillieren laBt. 
Den Propylester der Selensiure konnten wir ebenfalls nach 
beiden Verfahren gewinnen. Es wurden 10g Silberselenat und 10 g 
Propyljodid am RiickfluBkihler im Olbade auf 105° erhitzt und wie 
oben aufgearbeitet. Bei héherer Temperatur beginnt bereits Zer- 
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setzung. Der farblose, schwach nach Pfefferminz riechende Ester 
siedet bei 25 mm und 135°. Er wies einen Selengehalt von 84,1 und 
34,0°/, auf, wahrend die Formel (C,H,O),SeO, 34,6°%, Se erfordert. 

Nach Srrecker wurden durch Kochen von 25 ¢ Silberselenat 
und 25 g¢ Propyljodid in atherischer Lésung 9 g Ester erhalten, der 
unter 23 mm Druck bei 132° iberging, sich aber unter gew6hnlichem 
Druck wiederum stiirmisch zersetzte. Er enthielt 34,2 und 33,99) Se. 

Da sich auf beiden Wegen derselbe Athyl- und Propylester ergab, 
so haben wir den Methylester nur nach dem Verfahren von Mryer 
und WaGner hergestellt, zumal dazu erheblich weniger Zeit not- 
wendig war. Bei Anwendung von Methylbromid war die Ester- 
ausbeute sehr gering. Noch besser erwies sich die Anwendung von 
Diazomethan auf Selensiure. Eine atherische Lésung von Diazo- 
methan wurde nach Fr. Arnpr und AmENpDB!?) hergestellt, indem 
200 em® Ather mit 60 cm 50°/,iger Kalilauge unterschichtet und 
unter Eiskiihlung mit Nitrosomethylharnstoff versetzt wurde, worauf 
die aitherische Schicht mit dem Diazomethan in absolutem Ather 
abdestilliert wurde. Diese atherische Diazomethanlésung ist ein sebr 
bequemes Methyherungsmittel. 

Ks wurden z. Bb. 5g konzentrierte Schwefelsiure in 40 cm* 
absolutem Ather gelést und tropfenweise solange Diazomethanlésung 
zugegeben, bis die gelbe Fiirbung bestehen blieb, wobei sich heftig 
Stickstoff_entwickelte: 


2CH,N, + H,SO, = (CH,0),80, + No. 


Die entstandene élige Schicht unter dem Ather wurde im Vakuum 
destiliert und ging bei 12 mm und 79° als esterihnlich riechende 
Flissigkeit iiber. Bei Atmosphirendruck war der Siedepunkt 188°. 
Es lag demnach Dimethylsulfat vor, was auch die Analyse bestatigte. 
Die Ausbeute betrug 25°/, der angewandten Schwefelsiuremenge. 


Ganz entsprechend konnte auch das Dimethylselenat gewonnen 
werden. 4g Selensiiure wurde tropfenweise mit einer atherischen 
Diazomethanlésung versetzt, wobei sich heftig Stickstoff entwickelte 
und wiederum eine ftherische und eine élige Schicht bildete. Die 
dlige Schicht wurde solange mit Diazomethan versetzt, als sich Stick- 
stoff entwickelte, und dann im Vakuum destilliert. Es ergab sich so 
eine wasserhelle, dlige Flissigkeit von esterartigem Geruch, die bei 
15 mm und 100° iiberging. Beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck 


!) Fr. AnnpT u. J. AMENDE, Z. angew. Chem. 48 (1930), 44. 
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zersetzte sich dieser Ester stiirmisch. Die Analyse ergab 46,2°/) Se, 
wihrend der Dimethylselensiureester 45,7°/, Se erfordert. 

kis ergibt sich also, daB die von MeyvER und WaAGNER einerseits, 
von STRECKER und Danret andererseits untersuchten Selenséure- 
ester sich zwar bei niedrigeren Temperaturen, d. h. im Vakuum, un- 
zersetzt uberdestillieren lassen, daB sie sich aber bei 145° und hoher, 
also bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck, stiirmisch und 
sogar explosionsartig zersetzen. Eine ausgesprochene Explosions- 
filigkeit besitzen diese Verbindungen jedoch im Gegensatz zu den 
organischen Nitraten nicht. Denn besondere Versuche zeigten, dal 
sie stoB- und schlagfest sind. Auch beim Auftropfen auf gliihende 
Metallplatten wurde keine Detonation, sondern nur explosionsartige 


Zersetzung beobachtet. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der 


lniversitat. Januar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1932. 
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Uber die Schmelzpunkte des Zirkonoxydes 
und des Hafniumoxydes 


Von P. CLAUSING 


Der Schmelzpunkt des Zirkonoxydes ZrO, ist schon ofters be- 
stimmt worden. 

Rurr und Gorcks!) fertigten emen Kegel aus Zirkonoxyd an, 
der in emen Kohlerohrwiderstandsofen derart elngeset zt wurde, dal 
ian durch emen = Sehlitz des Heizrohres beobachten konnte, bey 
welcher Temperatur die Spitze des Kegels zu emem ‘Tropfen zu- 
sammenschmolz. Die Schmelztemperatur wurde in Stickstoff von 
Atmospharendruck bestimmt zu etwa f, = 2500°C. Diese Zahl 
sollte nach eimer nachtriglichen WKontrolleichung des Pyrometers 
noch um etwa 50° erhéht werden, wahrend fur die relative Ge- 
nauigkeit etwa + 40° genommen werden kann.*) Es galt also 
) == 2550 + 40°C oder T, = 2820 + 40° K. 

Aus der ‘Tatsache aber, dab sich solche Beobachtungen im 
Heizrohre aberhaupt machen lieben, folgt, daB der Kegel nicht in 
einem schwarzen Hohlraum aufgestellt war. Aus den Versuchs- 
bedingungen geht nur hervor, daB der Untersehied zwischen der 
(mit eimem Wannerpyrometer bestimmten) schwarzen ‘Temperatur 
und der wahren ‘Temperatur wahrscheimlich kleim gewesen ist. Wir 
konnen daher schheBben: JT. etwas 9820 + 40° kK, 

In einer spateren Arbeit weist Rurr*) darauf hin, dab die 
Schmelzpunktbestimmungen der meisten Oxyde sehr stark abhingig 
sind von der reduzierenden Wirkung der Ofenatmosphire, dab aber 
bei Zirkonoxyd der Beginn des Schmelzens und das Schmelzen selbst 
ziemlich unabhingig von der Erhitzungsgeschwindigkeit und von 
dem Druck der Ofenatmosphire sind. Weiter soll der Dampfdruack 
des Zirkonoxydes auch noch bei der ‘Temperatur des Schmelzens 


1) O. Rurr u. O. Goecker, Z. angew. Chem. 24 (1911), 1459. 
2) O. Rurr u. O. Gorcke, |. c., FuBnote 6 (S. 1460) und 3S, 1462. 
*) O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. S2 (1913), 373. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 204. 
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sehr klem sem. Drei neue ¢.-Bestimmungen, im elektrischen Kohle 
rohrwiderstandsofen unter verschiedenen Versuchsbedingungen i 
ener Stickstoffat mosphiare ausgefuhrt, heferten 2590, 2581) und 
YOSo° im Mittel also etwa 2585°C. Der Bereehnung dieser ‘Tem- 
peraturen wurde die Strahlungskonstante ¢, 14600 Mikron: Grad 
zugrunde gelegt. Unter Verwendung VOU Cy 14370 ergab sich spiter!) 
eme um 30° hohere Temperatur. Auch diese zweite Rurr sche Be- 
stimmung heferte nur emen Minimalwert fur die Schmelztemperatur, 
und wir konnen daher setzen: / ig etwas - YSSS° I. 

Tiepe und Birneriaver®) bestimmten f, in emem Kathodenstrahl- 
ofen unter Verdampfung des Oxydes und Dissoziation in den Ele- 
menten. Die Temperaturbestimmung (mittels eimes Pyrometers nach 
Hotporn und WKurRLBAUM) war nach ihren Angaben nicht genau, das 


\uftreten von ,sogenannten Lichtern’’ bot besondere Schwierig- 


keiten. \ls schlecht definierte schwarze Temperatur wurde im 
Mittel 7 2430° CC gefunden. Wir koénnen daher  scehheBen: 
/ %TO3® Kk. 


Rerr und Lauscnke®) schmolzen Zylinder aus ZrO, von etwa 
$0 mm Hohe und 15 mm Durchmesser in einem Kohlerohrwiderstands- 
ofen. Als mittlere Schmelztemperatur in Luft von etwa 25 mm Queck- 
sitber wurde ber sechs Versuchen mit Oxyden, die von vier verschie- 
denen Sendungen stammten, 2563 + 10°C gefunden (ce, 14570). 
In Wasserstoff unter vermindertem Druck wurde dasselbe f. er- 
halten. Auch hier mui man aus eben denselben Griinden wie bei 
den anderen Rurr’schen ¢.-Bestimmungen die wahre Sehmelz- 
temperatur etwas héher erwarten als die beobachtete, also: 7, etwas 

YSBO" KK. 

Popszus*) bildete emen EimschluBlichtbogen, der auf der fliissigen 
Zirkonoxvdschmelze stehen blieb. Die Beobachtung der Grenze 
zwischen erstarrender und schmelzender Masse geschah durch eine 
Offnung des Schmelzraumes, so dab die Strahlung wohl als fast schwarz 
anzusehen war. Ein von der P. T. R. geeichtes Pyrometer nach 
LumMer-KurtBaum wurde auf diese Grenze eingestellt. Dies heb 
sich gut und konstant erreichen, weil die Glihfliche ziemlich grob 
und nahezu von konstanter Helligkeit war. Popszus fand bei drei 


') O. Rurr u. G. Lavscuke, Z. anorg. u. allg. Chem. 9% (1916), 73. 


‘) EB. Trepe u. E. Brrenepravuer. Z. anorg. u. allg. Chem. S87 (1914), 129. 
1 O. Rurr u. G. LauscuKe, |. ce. 
4) KE. Popszus, Z. angew. Chem. 30 1 (1917), 17. 
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P. Clausing. Uber die Schmelzpunkte des Zirkonoxvdes usw. 85 


verschiedenen Materialien f, = 2950, 2950 und 30008 C1) und er eibt 
in, dab die Reimheit einen auberordentlichen EinfluB auf ¢. hat 
Poll Verunremigung setzt ¢, schon um fast 100° herab). Man sollte 
also nach Popszus T, etwas > 3240° K erwarten. 

WasHBURN und LipmMan®) bestimmten den Schmelzpunkt am 
inde eimes Stiftes aus ZrO,, der langsam in eme Oxyacet ylenflamme 
hinemgeschoben wurde. Mit Hilfe eimes Pyrometers nach HoLBorn 
und KurLBAUM fanden sie fiir die schwarze Temperatur des Sehmelz- 
punktes 2470 — 100°C. Sie vermuteten nach Analogie mit Messungen 
an CaO und MgO die wahre Schmelztemperatur um etwa 250° hoher. 
\lso T, etwa — 2990 + 100° K. 

HeENNING?) bestimmte nicht nur den Schmelzpunkt des Zirkon- 
oxyvdes, sondern auch diejenigen verschiedener Mischungen von Zirkon- 
oxyd und Hafmiumoxyd. Fir die ihm von v. Hevesy tbersandten 
Proben fand Hennina folgende Schmelztemperaturen: 


ZrO, (rem) ..... 2960 — 20° k (7 Schmelzen), 
0,514) HfO, + 0,49 ZrO,. 3026 — 20° KK (2 Schmelzen), 
0,93 HfO, + 0,07 ZrO, . 3072 + 20° K (3 Schmelzen). 


Miernach steigt 7, etwa proportional mit dem Gehalt an HfQ,, 
und HENNING erlielt durch Extrapolation als Schmelztemperatur fiir 


HfO, (rein) ..... . 98085 + 25° K. 


HENNING verwendete einen Wolframrohrofen und mak die 
Temperatur mittels eines Farbglaspyrometers fiir kleine Objekte. Er 
beobachtete das Schmelzen an einem kleinen Zylinder aus etwa 0,1 ¢ 
Material, der auf einem Wolframschiffehen legend in die Mitte des 
[Oem langen Heizrohres geschoben wurde. In der Stickstoff-Wasser- 
stoffatmosphiire des Ofens fand wihrend des Schmelzens eine teil- 
weise Reduzierung der Oxyde statt. Hennxina kontrollierte, dab em 
kleines in dem Schmelzmaterial angebrachtes Bohrloch, das als 
schwarzer Korper strahlte, sich in der Helligkeit nicht von der freien 
Oberfliiche des Oxydes unterschied. Die von ihm gegebenen Tempe- 


raturen sind also die wahren Temperaturen. 


') DaB die Temperaturen in der Arbeit von Popszus in ° © ausgedrickt 
sind, laBt sich nur vermuten. 

*) E. W. Wasupurn uu. E. E. Lipmayx, Journ. Amer. Ceram. Soc, 3 
(1920), 634. 

*) F. Henninc, Die Naturwissensch. 18 (1925), 661. 

‘) Die Briiche beziehen sich auf Gewichtsteile. 
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Da es Herm Dr. J. H. pe Borr im hiesigen Laboratorium 
velungen war, das Hafmium und seme Verbindungen in grober 
Remheit herzustellen, war es nahellegend, an reinem Hafniumoxyd 
Schmelzpunktbestimmungen vorzunehimen. Zum Vergleich schien es 
wunschenswert, auch noch emmal die Schmelztemperatur des Zirkon- 
oxvdes zu bestimmen. 

Die vom Verfasser verwendete Methode zur Beobachtung der 
Schmelzpunkte hnetet eme grobe Ahnlichkeit mit der Methode, lie 
Preant und Aurerruum!) benutzt haben zur Schmelzpunktbestim- 
mung an hochschmelzenden Metallen. 

In einen Wolframstab mit quadratischem Querschnitt (Dicke 
etwa 6 mm) wurden in der \itte dret kleine Locher eingebohrt. Denkt 
man sich den Stab vertikal, so waren die LOcher in einem gegenseitigen 
\bstand von etwa 2 mm ibereinander angeordnet. Das mittlere Loch 
war etwa 3.5mm tief und hatte emen Durchmesser von 0,6 mm. Die 
beiden anderen Locher liefen quer durch den Stab hindureh und waren 
etwas enger. Von vorn den Stab beobachtend, sah man im Pyrometer 
also drei Locher unteremander. Mittels dinner Zapfen wurde nun in 
der Mitte des obersten Loches ein Pfropfchen aus Hf ), angebracht, 
wiihrend das unterste Loch in gleicher Weise mit ZrO, versehen wurde. 
I's wurde immer sorgfiltig darauf geachtet, da in einem bestimmten 
Stab das eine Loch niemals etwas anderes als ZrO,, das andere nur 
HfO, enthielt. 

Der in dieser Weise mit den Oxyden versehene Wolframstab 
wurde in einer mit Wasserstoff beschieckten Glocke mittels Wechsel- 
stromes auf eime hohe Temperatur gebracht. Dieser Strom wurde dann 
in der Niihe der zu beobachtenden Schmelztemperaturen so langsam 
vesteigert, dab im Augenblick des Schmelzens die Temperatur mut 
venugender Sicherheit abgelesen werden konnte. Das Sehauloch der 
(rlocke war abgeschlossen mit emer Glas- oder Glimmerscheibe, deren 
Lichtdurehliissigkeit vorher bestimmt war. 

\ls Schmelzpunkt wurde die Temperatur genommen, bei der das 
Oxyd aus dem Loch flob, was sich an der schnellen Ausbreitung emes 
stark leuchtenden Fleckes rings um die Offnung erkennen lieB. Dieser 
Hleck verschwand immer sehr schnell bei emer kleinen Temperatur- 
steigerung, wahrschemlich durch Diffusion in das Wolfram. Dieses 
war ein glacklicher Umstand, der es ermédglichte, mehrere Schmelz- 


punktbestimmungen hintereinander mit demselben Wolframstab aus- 


zufuhren. 





VM. Prrant u. H. Avrertuum, Z. Elektrochem. 28 (1923), 5. 
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P. Clausing. Uber die Schmelzpunkte des Zirkonoxydes usw. 37 


Fur das AusflieBen des Oxvdes ist es notwendig, dab das Oxyd in 
senigender Menge anwesend ist. Bei vorléufigen Versuchen, deren 
Resultate im folgenden nicht weiter aufgefihrt sind, war dies nicht 
der Fall und wurde das Wegschmelzen des Oxyvdpfropfens in dem 
rohrformigen Loch beobachtet. les ergab sich aber, dab die Lr- 
schemung bei den verschiedensten Temperaturen stattfand, olime 
irgendeine Regelmibigkeit. Als emmal etwas mehr Oxyd ein- 
vebracht war, wurde das AusfheBen beobachtet, und zwar bei emer 
viel medrigeren ‘Temperatur, als ber der sich das Loch offnete; und 
dieser Unterschied war qualitativ reproduzierbar. Die Annahme, dab 
ein fliissiges Oxydvlies kapillar m dem Loche hangenbleiben kann, 
erklirte den gefundenen Unterschied und die grobe Unregelmibigken 
der vorlaufigen Versuche. Nachher wurde nur auf das Ausfleben 
achtgegeben. 

Kinige Beobachtungen geschahen mit emem Stabe, ber dem der 
Rand des Loches fiir das HfO, micht scharf begrenzt war, sondern 
ein abgebrockeltes Aussehen hatte. Dies erschwerte die Beobachtung 
des AustheBens m hohem Grade, weil fortwihrend Flecke von ver- 
schiedener Helligkeit rings um das Loch zu sehen waren. 

Die ‘Temperaturmessung geschah mit) emem  Laboratorium- 
Standardpyrometer nach Hotporn und KuriBaum, das nebst Rauch- 
slisern und Scheiben fiir das Sehauloch der Glocke von Herrn 
Dr. W. pg Groor sorgfiltig geeicht worden war. 

Tabelle 1 bietet emen U berblick iiuber die beobachteten Schmelz- 
punkte von ZrO, und HfO, und ihre Differenz. Die bei der Mittelwerts- 
bildung angenommenen Gewichte der Messungen sind, soweit sie von 
der Eimheit abweichen, in Klammern hinzugefiigt. [mmer sind dic 
beiden hinteremander stehenden Schmelzpunkte des ZrO, und des 


HfO, bei emer und derselben Aufwirmung des Stabes bestimmt. 


Tabelle J 





4 T at. tin 7. T ” to. Te 
fir ZrO, | far Ho, | (7+ ft HfOs) | tar zo, | tar Hto, | (7+ fOr NOs) 
in°K in®K ~(?, fiir ZrO.)) ino kK in ® K (7, tie 20) 

2961 2O49 3OGT 11s 

2POD5 3040) SD 2O44 SOAS ) 

2932 3022 HW) 2932 

2960 3073 113 23S 3016 (2) S4 (2) 

PODS 2O4Y S034 (2) SO (2) 

296] 2943 3035 (2) W2 (2) 

246 | 2943 

296] 3112 15] 2926 (0) S010 (0) S4 (2) 

2946 3078 132 
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Der letzte Wert aus der vierten Spalte der Tabelle ist zu niedrig 
durch emen Fehler in der Glimmerscheibe der Glocke. Dasselbe gilt 
fur den letzten Wert der funften Spalte. Die Differenz ist aber woh! 
richtig. Weiter sind die vier letzten Bestimmungen des Schmelz- 
punkts des Hf Ms an elmem Loch mit scharfem Rand Vorgenommen, 
in Grevensatz zu den anderen. Hieraus erkliren sich die in der Tabelle 
vegebenen Gewichte. 


Die Mittelwerte sind: 


Ap OE On a te te enn +t eee ee 
., Wee Eis ce 4 8 ee es oe 
Differeme. ...-e«-sceceop wee 98 + 5° RK. 


Die derart berechneten mittleren Fehler sind die Eimstellfehler. 
In diesem hohen ‘Temperaturgebiete sind aber die Fehler, die der 
\bsolutbestimmung der Temperaturen anhaften, so groB, dab wir die 


Schmelztemperaturen nicht genauer angeben kénnen als etwa 


P50) 20° kK fir ZrO,, 
3047 25° Wk fur HfO, 
und GS 10° Kk fiir die Differenz. 


lis ist nicht unwahrscheinlich, dai die gemessenen Differenzen 
113, 151, 132 und 118 auf schlechten Bestimmungen der Sehmelz- 
temperatur des HfO, beruhen. Beseitigt man diese Werte, so findet 
man fur die Differenz 87 4+ 2 anstatt 9S -+- 5. 

Zur ‘Temperaturbestimmung soll noch folgendes bemerkt werden. 
Die AuBenoberfliiche des Wolframstabes hat eine um vielleicht wohl 
50° niedrigere ‘Temperatur als das Innere in der Nahe der Achse. Es 
ist daher eimleuchtend, daB die in dem mittleren Loch bestimmte 


schwarze Temperatur nicht genau die wahre Temperatur der: Stab- 





mitte ist. Andererseits wurde das AusflieBen der Oxyde gerade iiber 
diese kiltere Oberfliche des Wolframstabes beobachtet. Es labt sich 
aus der immer sehr schnellen Ausbreitung dieser Oxydfliche nur ver- 
muten, dab die Ausbreitung praktisch im selben Augenblick stattfand, 
als das Oxva in der Stabmuitte schmolz. Daf der Fleck sofort eme 
ausyveprigte Form annahm und erst bei weiterer Temperatursteigerung 
verschwand, bildet vielleicht emen Anhaltspunkt fur diese Auffassung. 

is ist weiter méglich, dab ein kleiner Temperaturgradient vor- 
handen war an der Stelle, wo sich die drei Lécher befanden. Dies 


wurde einen EinfluB gehabt*™haben auf die Differenz der Schmelz- | 


punkte, weil immer (um Verwechslungen zu vermeiden) das Loch fiir 
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P. Clausing. Uber die Schmelzpunkte des Zirkonoxydes usw. 3 


{fO, sich uber den beiden anderen Lochern befand. A priori schien 
‘ies dem Verfasser nicht unzuliissig in Anbetracht der Linge des 
stabes (150 mm) und des kleinen Abstandes der Locher (4 mm), die so 
rat wie moglich in halber Héhe angeordnet waren. 

Dr. pE Borer versicherte dem Verfasser, daB das ZrO, weniger 
als 1%, HfO, und daB das HfO, gewib weniger als 1°, ZrO, ent- 
hielt. Andere Verunreinigungen waren nicht vorhanden. 

Zum SchluB hat Verfasser in der Tabelle 2 alle ihm bekannten 
Schmelzpunktbestimmungen der beiden Oxyde zusammengefabt. 
Fir ZrO, ist die Ubereinstimmung zwischen der HenNiNa’schen 
Messung und des Verfassers Bestimmung sehr gut. Die dalteren 
VMessungen sind im allgemeinen mit diesen spiteren micht in Wider- 
spruch, nur die Schmelztemperatur nach Popszus schemt ganz un- 
richtig zu sein. 

Tabelle 2 





oe Jahreszaht I’, fir ZrO, 7’, fir HfO, 
der Publikation in “kK in “K 
RUFF u. GOECKE. . . 191] etwas ~ 2S20 10) 
Be ta a. ek 1913 etwas ~— ZBSSS 
TLEDE u. BIRNBRAUER 1914 2703 
{UuFF u. LAUSCHKE. . 1916 etwas — 2836 
ll Se eee 1917 etwas — $240 
WASHBURN u. LIBMAN 1920 etwa 2990 — LOO 
ot) 1925 2O60 2) BOSD 25 
Se. so ek L931") 2OD0 20) 3047 + 25 


Die Ubereinstimmung der beiden Werte fiir HfO, scheint  be- 
friedigend zu sein, ist es aber doch nicht, weil man in der Differenz 
der Schmelzpunkte von HfO, und ZrO, keinen gréberen Fehler als 
etwa 10° hitte erwarten sollen. Bei HENNING ist diese Differenz aber 


um 28° gréBer als beim Verfasser. 


!) Die vorliegenden Messungen wurden schon im Januar 1927 abge 
schlossen und damals in einer internen Mitteilung des Laboratoriums beschrieben. 


Eindhoven, Natuurkundiqg Laboratorium der N,V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, November 1951. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1031. 
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Uber den Oxydgehalt 
des Aluminiums und Methoden zu seiner Bestimmung. 
Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von H. Lowenstein’) 


Von Friepricu L. Haun 


|. LOwensrers und vor ihm JaANDER*) haben den Oxvdgehalt 
int Remalumimnium bestimmt, ich in emer knapp 60° 0 Al enthaltenden 
Lemerung’): unsere Befunde sind daher micht vergleichbar. LOWEN- 
<TREIN aber vergleicht sie und vermutet eimen groben Arbeitsfehler 
auf memer Seite: ich soll nimlich emen AufschluBb des Schiffchen- 
Materials nach: 

$ S10, (Schitfchen) ! Al 6 Cl, 3 SiCl, + 2 Al,O, 
herbeigefuhrt und meht beachtet haben. Bestimmt man den Chlo- 
rierungs-,, Ruekstand’’ emmal als Gewichtszunahme des Schiffchens, 
darauf als die Menge Al,O,, die zur weiteren Verarbeitung aus dem 
Schiffehen herausgepinselt) wird’), so verhalten sich diese Mengen 
wie 1:10, soweit das Oxyd durch diese Nebenreaktion vebildet wurde. 
Weder diese Unstimmigkeit in der Riickstandsbestimmung noch die 
fortvesetzte Gewichtsabnahme des Sechiffechens hiitte mir entgehen 
konnen. 

2. Kinige Anschauungen, die ich mit allem Vorbehalt als még- 
liche Deutung meimer Befunde in eiem Einzelfall angedeutet 
habe, finden sich bei LOwensteIN in einer Form wieder, die ich 
durchaus micht als Wiedergabe meimer Ansichten anerkennen kann.°) 


') H. LowenstTers, Z. anorg. u. ally. Chem. 199 (1931), 48. 

) Gi. JANDER, Z angew. Chemie 36 (1923), 588. 

') Z. analvt. Chem. SO (1929), 192. 

') Dab so verfahren wurde, brauchte in der Z. analyt. Chem. nicht aus- 
driicklich erwahnt zu werden. Herr LOwENSTEIN konnte in seiner Arbeit aller- 
dings diese Kontrolle nicht durchfiihren, weil seine aus AI,O, bestehenden 
Schiffehen zu hygroskopisch waren; gliht man Al,O, einige Zeit bei L000 bis 
1100", so verliert es diese unangenehme Eigenschaft. 

| Beispiele bleiben aus Raummangel fort; die Stellen sind beim Ver- 


vlen hen beider Darstellunven obne welteres kenntlich. 


Frankjyurt a. M,, Chemisches Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion einvegangen am 12. Dezember 1931. 
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Legierungen des Platins mit Iridium ') 
Von W. A. NEMILOW 
Mit S Figuren im Text 


Das Interesse fiir Platin-Inidiumlegierungen ist sehr frauh ent- 
standen. Im Jahre 1838 hatte Gaupin?) Versuche angestellt, das 
Platin und dessen Legierungen in der WKnallgasflamme zu schmelzen, 
er hatte auf die Legierung des Platins mit 10°, Iridium hingewiesen, 
welche sich dank der Harte und Unoxydierbarkeit zur Anfertigung 
von Spiegeln sehr eignet. Im Jahre 1859 hatte der russische Aka- 
demiker B. S. Jakosr®) wiihrend seines Aufenthalts in Paris die An- 
wendbarkeit der Platin-Iridiumlegierungen (mit Iridiumgehalt bis 
20°) zur Anfertigung von Medaillen untersucht, wobei er die Fahigke 
dieser Legierungen sich kalt auswalzen zu lassen, sowie ihre bedeutende 
Hirte und schwache Lésbarkeit in KOnigswasser, das auf Legierungen 
mit 20°), Iridiumgehalt fast gar nicht einwirkt, vermerkt hatte. Im 
Jahre 1873 hatten sich Sarnr-CLarre Devirte und Depray?) und 
IS74 Fizeavu®) mit der Untersuchung des Dehnungskoeffizienten emiger 
Platin-Iridiumlegierungen beschiiftigt. 1886 hatte H. ne Cuarenier®) 
auf die Existenz einer allotropischen Umwandlung im der Legierung 
des Platins mit 20°/, Iridium bei Rotglut hingewiesen, wober Wirme 
absorbiert wird, aber keine experimentelle Bestitigung gegeben. 1900 
hat STEINMANN’) die Bestimmung der thermoelektromotorischen 


Krifte der Platin-Iridiumlegierungen mit einem Iridiumgehalt bis zu 


') Von E. FritzManwn ins Deutsche tibertragen. | 

*) Gaupixn, Compt. rend. 6 (1838), 682; Journ. prakt. Chem. 16 
(IS39), 55. 

‘) B.S. Jaxopr, Uber Platin und dessen Anwendung als Miinze. St. Peters 
burg S60. Compt. re nd. 49 (1859), S96; Journ. prakt. Chem. SO (1S60), 4090; 
Chem. News. 1 (1860), 23. 

') Sarnt-CLAIRE Devi__e u. Desray, Jahresb. Chem. 1873, 
chim. ital. 4 (1874). 

°) Fizeav, Compt. rend. 76 (1874), 1205; Jahresb. Chem. «0 (IS74). 

*) H. ve Cuatevier, Bull. Soc. chim. Belg. (2) 40 (1886), 482. 

*) STEINMANN, Compt. rend. 130 (1900), 819; Journ. chem. Soe. @S 


SS POI: Crazz. 


(1900), 528. 
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10°” ausgefuhrt. 1910 hat Geree.!) die elektromotorische Kraft der 


Vhermopaare Platin- Platiniridiumlegierungen mit) emem =  Indium- 
vehalt bis zu 35°, die elektrische Leitfahigkeit dieser Legierungen 
und die zeitweilige Zerreibfestigkeit untersucht. GrrBpeL hatte die 
slachmiBige Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit mit cer Zunahme 
des Indimmygehalts und das Steigen der zeitweiligen Zerreibfestigkeit 
konstatiert und den SchluB gezogen, daB die Platiniridiumlegie- 
rungen im untersuchten Intervall eine Reihe fester Losungen dar- 
stellen. 

ln der vorlhegenden Arbeit wurden folgende Legierungseigen- 
schaften untersucht: 1. Die Harte und zeitweilige Zerreibfestigkeit, 
2. die Mikrostruktur, 3. der elektrische Widerstand und der Tempe- 
raturkoeffizient des elektrischen Widerstands. 


1. Harte 

\Is \usgangsmaterial Zur Darstellung der Legierungen diente 
Platinschwamm mit einem Gehalt von 0,3°/, Beimengungen und 
lridiumschwamm von der Firma Heraeus; fiir Legierungen mit ge- 
rinvem tridiumgehalt wurde reines Platin mit emem Gehalt von 
einigen Hundertstel Prozent Beimengungen verwendet. Die zur Dar- 
stellung der Legierung nétigen Metalle wurden abgewogen, vermischt 
und in Tabletten geprebt. 

Legierungen in Mengen von 10—20 ¢ wurden in der Knallgas- 
flamme hergestellt. Kime Anderung in der Zusammensetzung nach 
dem Sehmelzen wurde fast gar nicht beobachtet, wie dieses emige 
Kontrollanalysen gezeigt haben (so waren z. B. 20°/, Iridium ge- 
schichtet worden, die Analyse ergab 20, 15°), Indium usw.). 

Nach entsprechendem Schliff wurden die Legierungen auf den 
Hiirtegrad nach der Brineuu’schen Kugeldruckprobe m der GAGARIN- 
schen Presse geprift. Die Berechnung der Hiartezahlen geschah nach 
der Formet: 

P P 


H = lee ke mm?, 


) 
" () — yb? — d* 


wo P Kugelbelastung in Kilogramm, S Abdruckfliche m Quadrat- 
millometer, J Kugeldurchmesser = 9,52 mm, d Abdruckdurchmesser 
in Millimeter. 

Die Hiartezahlen der unausgegliihten (gegossenen) Legierungen 


werden stets etwas verzerrt wie infolge schnellen Abkiihlens, bei dem 


') W. Gerpen, Z. anorg. u. allg. Chem. 69 u. 70 (1910). 
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ein Konzentrationsausgleich der festen Legierungen stattfinden kann, 
vuch infolge des beim Schleifen mit Feile und Schmurgelpapier ent- 
stehenden Beschlags der Legierungen. Daher stellen die Hartezahlen 
‘ur unausgeglihte Legierungen kein besonderes Interesse dar und 
verden mer nicht angefilhrt. 

Alle Legierungen wurden bei 1100° im Heraeus’schen Ofen mit 
Platinspirale 10 Tage lang ausgegluht. Nach dem Ausglihen wurde 
fiir die Legierungen die Hiirte bestimmt, ber Belastung P = 500 kg. 
Die Priifungsergebnisse sind in Tabelle 1 und im Diagramm Fig. | 


zusammengestellt. 


Tabelle J 




















iridium- Harte Zeitweilige lridium- Harte Zeit weilige 
vehalt n. Brinell Reibfestigkeit vehalt n. Brinell LeiBfestigkeit 
Gew.-", H kg mm- R kg mm* Gew.-°,, H kg mm* R kg mm* 
0,25 34,10 10,6 1 40 239,50 
| 35,46 13.9 dO 256.40 
2 43,91 19,2 60 231,22 
D 61.64 25D 70 216,41 
1”) 94,67 32,2 0) 194,85 
20 182,71 61,3 HW) 182.31 
30) 244.05 LOO 163,10 
Ur 4300 
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Gewichtsprozente Ir 
Fig. 1. Legierungen des Pt mit Ir 


Die zeitweilige Zerreibfestigkeit wurde an Drahten bestimmt, 
welche fiir die Bestimmung des spez. elektrischen Widerstands und 
des Temperaturkoeffizienten gedient hatten (die Herstellang derselben 
ist in Kapitel 3 beschrieben); da das kalte Auswalzen und Herstellen 
von Drihten mit dem Ansteigen des Inidiumgehalts immer mehr 
und mehr beschwerlich wird, so wurde die zeit weilige Zerreibfestigkert 


nur an Legierungen mit einem Iridiumgehalt bis zu 20°, bestimmt. 


» 
Cl hl a nll a mR g a Fn 
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/u diesem Zweeke diente die ZerreiBmaschine von Louis Schopper, 
Lempzig. 

Die krgebnisse der Prufungen sind in Tabelle 1 und im Diagramm 
hig. 1 wiedergegeben. 

Die kontinuierhehe Hiartekurve der Platin-Iridiumlegierungen 
hig. 1) mit einem sechrigen Maximum ohne Spitzen und Singular- 
punkte ist fur eme kontinmerliche Reihe fester LOsungen') charakte- 
ristisch, 

2. Mikrostruktur 

Zur Untersuchung der Mikrostruktur dienten dieselben Legie- 
rungen wie ber der Hiarteprufung. 

Die Legierungen mit einem Indiumgehalt bis zu 30°), wurden 
nach entsprechendem Sehliff mit Konigswasser geatzt, wobel zum 
\tven der Legierung mit 10°, Iridium das Atzmittel erhitzt werden 
mubte, ber emem Gehalt von 20-—30°, Indium wurde siedendes 
lOonigswasser angewandt. 

Die poherte Fliche der Legierung mit 40°, Imdiumgehalt bheb 
selbst beim Kochen in Konigswasser wihrend 20—30 Minuten vollig 
ungeitzt. Daher wurde fur Legierungen mit 40°, Iridiumgehalt und 
daruber das Atzen mit Chlor bei emer Temperatur angewandt, welche 
ie Siedetemperatur des hKOonigswassers iibersteigt. 

In emem Porzellantiegel wurde Kahumbisulfat zum Sehmelzen 
vebracht, dann Mangandioxvd und Natriumehlorid zugegeben: in 
das geschmolzene Salzgemisch wurde die Legierung eingesenkt ; Chlor 


<clined nach der Reaktion aus: 


LKHSO, + 2 NaCl + MnO, = MnsSO, + Na,SO, + K,SO, + Cl: 


Wihrend 1—2 Minuten mef das Chlor die fir die Mikrostrukturunter- 
suchung notige Atzung der polierten Flaiche hervor. Die Aufnahme 
der Legierungen wurde unter MikroskopvergréBberung 77 ausgefihrt. 

Das Studium der Mikrostruktur wurde an gegossenen (unaus- 
veglahten) Legierungen und nach dem Ausgliihen bei 110° wahrend 
der Zeit von 10 Tagen ausgefiihrt. Wahrend des Ausglihens waren 
die Legierungen fast unoxydiert gebheben und auf der matten Flaiche 
emiger Legierungen waren unmittelbar nach dem Ausglihen (ohne 
Schliff und Atzung) selbst mit unbewaffnetem Auge einzelne groBe 
Kristalle zu sehen. Etliche derartige Muster wurden photographiert 


’ - 
Kio. 3), 


'y N.S. KurNakow u. S. ZemMTscuuzny. Journ. Russ. metall. Ges. Nr. 3. 
O13: Ber. St. Petersb. Polvt. Inst. 9 (1908), 415. 
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Die Struktur aller Legierungen vor und nach dem Ausglihen 
stellt feste Lésungen dar. Das Ausglihen findert die Struktur ver- 





Fig. 4. 30°) Ir. Gegliibt Fig. 5. 50%) Ir. Gegliiht 
Ungeschliffen 





Fig. 6. 60°, Ir. Gegliht Fig. 7. 90°) Ir. Gegliht 


Gewichtsprozente Ir. VergréBerung 77 


hiltnismaibig wenig, es entsteht nur ein gewisser Konzentrations- 


ausgleich fester Losungen. Dieser Konzentrationsausgleich findet ber 
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an tmdiam reichen (40 und mehr Prozent Indium) Legierungen bei 
1100° meht vollstandig statt: es ist moglich, dab es unter Anwendung 
emer hoheren Temperatur des Ausglihens gelingen wurde, eine gleich- 
mibigere Struktur zu erreichen. Korner der festen Lésung sind auf 
hig. 2 der Legierung mit 2°, Iridium |ausgegliht, geschliffen und 
veatzt')) sichtbar. Bei der ausgegluhten Legierung mit 20°, Indium 
hig. 3) ast die Grenze von zwei groben Kristallen sichtbar. Die 
Grrenzen von groben Kkristallen der festen Lésung sind deutlich sicht- 
bar auf Fig. 4 der Legierung mit 30°, Indium. Die Fig. 5 der nach 
dem Ausgluhen ungeschliffenen und ungeatzten Legierung mit 50°, 
lridiamgehalt mit versechiedenartig orientierten groben  Kristallen 
erinnert an die Fig. 4 der Legierung mit 30°, Indiumgehalt. Auf den 
emander ihniichen Fig. 6 (60°, [ridium) und Fig. 7 (90°), Iridium), 
sind die durch das Ausglihen nicht vollstandig ausgeglichenen Den- 
driten der festen Losung sicht bar. 

Foleheh erschemt die Mikrostruktur aller Platin—Iridiumlegie- 
rungen in gegossenem und ausgeglihtem Zustande charakteristisch 


fur feste Losungen. 


3. Elektrischer Widerstand und Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstands 

\us den Legierungen, welche zur Untersuchung der Harte und 
Mikrostruktur dienten, wurden Stangen ausgesigt, welche auf den 
Handwalzen gewalzt und dann durch das Zieheisen zu Draihten von 
| 1.5 mm Durchmesser gezogen wurden. Leider ist es nur gelungen, 
Legierungen mit einem Iridiumgehalt bis 20°/, zu recken und durch- 
zuziehen; die Legierungen mit 80°/) Iridiumgehalt und dariiber gaben 
beim IKaltrecken Risse, und es gelang nicht, Drahte aus denselben 
herzustellen. So sind aus Legierungen mit bis zu 20°, Indiumgehalt 
Driihte hergestellt und deren spez. elektrischer Widerstand bei 25° 
und 100° bestimmt und der Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstands im Intervall 25—100° berechnet worden. 

bei Legierungen mit einem I[ridiumgehalt von 30°, und dariber, 
wurde nur der ‘Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstands 
bestimmt, zu welchem Zwecke Muster von jeglcher Form*) dienen 
kéonnen. Aus diesen Legierungen wurden legierte Staibe, wie in der 


vorigen Abhandlung besehrieben, hergestellt und die Messungen 


') Die nach dem Ausgliihen ohne Schliff und Atzung aufgenommenen 


Leygierungen sind auf den Aufnahmen als ungeschliffene vermerkt. 
*) N. IL. Srerpanow, Elektrische Leitfahigkeit metallischer Legierungen. 
St. Petersburg I911; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 200, 
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‘benso angestellt und dann der Temperaturkoeffizient fur Drihte 
nach Formel (1), fiir legierte Stabe nach Formel (2) der vorigen 
\bhandlung berechnet. 

Die Messungen wurden vor und nach dem Ausgliihen bei 1100° 
wihrend 10 Tagen ausgefiihrt. Das Ausglihen beeinfluBte die Grobe 
des elektrischen Widerstands und = des ‘Temperaturkoeffizienten 
srobtenteils unbedeutend. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angefihrt: 
auf dem Diagramm Fig. 8 sind die Veriinderungskurven des elektri- 
schen Widerstands bei 25° und des Temperaturkoeffizienten der aus- 
veglihten Legierungen in der Funktion der Zusammensetzung auf- 
cetragen. 


Tabelle 2 














Gew.-"), Unausgegliihte Muster Ausgegliihte Muster 
Ir O95, * 10° %100° 10® Lo5 100 Vos © 1a® “i090 ae 495 100 
O25 11,948 14,838 O.003507 11.941 14.807 OO347S8 
l 14,804 17.590 O.002568 14,955 17,789 O,OO26907 
2 14,792 17,605 0.002707 15.289 18.074 O.OQO2585 
7 22,773 25,376 O.001T5S84 22 318 24.928 O.001622 
10 24.349 26.705 0.001333 94.412 26.763 O.OOTB26 
20) 30,685 32.710 O,QO008996 30,352 32,361 OOO 24 
30) 0.000284 |] O00 T8490 
40) O.QO001544 O.0001 404 
50 O.QO004 154 OOOT3SS4 
60 0.000345 OMMMO2Z TOT 
70 O.QOO2595 O(MMI242 
Sv) O QOO4575 0.0005 200 
WH) OWO8 197 O.OO0O5LO] 
LOO ' 0.000672 1 O.OQO00TO29 
0004 
003 
30 S 
i 
© D000 x, 
a. ~ 
20: 
Q007 
e 
y/ 
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Fig. 8. Legierung Pt-—Ir 


Das kontinuierliche Ansteigen des spez. elektrischen Widerstands 
mit der Zunahme des Iridiums in den Legierungen weist auf die 


Gegenwart emer festen Lésung der Komponenten. Die Form der 
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lemperaturkoeffizientenkurve mit kontinwerlichem Sinken bei de) 
/ugabe der emen Komponente zur anderen, mit dem sehrigen Mini- 
num, ohne Spitzen und Singularpunkte, ist charakteristisch fir ein 
kontinuierliche Reihe von festen LoOsungen.!) 

Vergleicht man die Resultate aller drei angewandten l nter- 


suchungsmethoden — der Harte, Mikrostruktur und des Temperatur- 


koeffizienten des elektrischen Woiderstands,. so ist zu konstatieren. 


dab alle drei Methoden in volliger Ubereinstimmung in dem System 
Platin Iridium aut die (regenwart emer kontinmerlichen Reihe fester 


Losungen hinwelsen. 


Zum Schlub ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Akademiker 


N.S. KURNAKOW memen innigsten Dank fiir das mir tberlassene 


Thema und fur die wertvollen Ratschlige bei der Ausfiihrung 


beider Arbeiten auszusprechen. 


') No L. Srepanow,§ Elektrische Leitfahigkeit metallischer Legierungen. 


St. Petersburg I911; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 200. 


Leningrad, Platininstitut und Chemisches Laboratorium des 


Be rqinstituts. 


,oi der Redaktion eingegangen am . vember 1931. 
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Harte, Mikrostruktur und Temperaturkoeffizient 
des elektrischen Widerstandes der Eisenplatiniegierungen ') 


Von W. A. Nemriow 
Mit 8 Figuren im Text 

Die Kisenplatinlegierungen kommen in natirlichem Zustand als 
cvediegenes Platin vor.*) 

Kine systematische Untersuchung der Eisenplatinlegierungen ist 
zuerst von EK. Isaac und G. TamMann®*) durechgefiihrt worden. Die 
von diesen Forschern erzielte, auf atomare Platinprozente um- 
gerechnete Schmelzkurve ist in Fig. 1 wiedergegeben. wo A B die 





Schmelzkurve darstellt, abed die dureh 
die Tmwandlungen des Eisens hervor- 5 
gerutene Uisaiwandh kurve, gh die 
Kurve, welche nach der  cmung der 
Forscher auf eine Umwan’!ne der platin- 
reichen y-Lésung in die Osuiu. hin- 
welst. ' 
Alle Kisenplatinlegier wy 42, ett, die 
von 90 Gew.-°/, Platin (72" .tom-°/,), 


sind bei Zimmerteu, 1 megyeh sch, 





wobei mit dem Steigen des Platingehalts 








A A. A. A. 


0 2 0 00 2 W 
Fig. | 


Atomprozente Pt 





die Magnetisierungsfahigkeit sinkt. 

Laut den Angaben von Isaac und 
TAMMANN steigt die Harte der Legie- 
rungen bis zu 40 Gew.-®/, (16,02 Atom-®/,) 
Platin, wonach dieselbe, trotz der Steigerung des Platingehalts 
bis zu 90 Gew.-°/, (72,08 Atom-"/,) konstant bleibt. 

Beim Studium des Kleingefiiges der Legierungen von einem 
Platingehalt bis zu 40 Gew.-°/, (16,02 Atom-®/,) wurden von den 


') Von E. FritzMann ins Deutsche iibertragen. 

*) G. F. Zemtscuuzny, Ber. des Inst. Phys. Chem. Anal. 1 (1921), H. 2, 
S. 417. 

*) E. Isaac u. G. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 5s. 
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Forschern Abgrenzungén von groBen polygonalen Kdornern bemerkt 
ber 50 Gew.-® 0 (22.24 Atom-" o) Platin trat ein Zerfall der erobe 
Korner in kleine Polygone auf; bei weiterer Zunalime des Platingehalt 
wurde eme charakteristische strichartige Struktur bemerkt, welch 
besonders deuthch an eimer Legierung von 80 Gew.-°/, (53,6 Atom-°/, 
Platingehalt ausgebildet war. Nach der Memung von Isaac un 
TAMMANN ist diese strichartige Struktur nicht auf die Verdanderun: 
der Ikonzentrationen bei der Umwandlung der y-Lésung in di 
?'-Losung zuruckzufihren, da dieselbe am stiérksten mn der Legierun, 
mit SO Gew.-") (53,36 Atom-°/,) Piatingehalt ausgeprigt ist, d. h. 
verade in der Legierung, in welcher die Umwandlung bei konstanter 
Temperatur stattfindet. Ein EinfluB des Abhirtens bei 1400° auf die 
nach der Moos’schen Skala bestimmten Harte und auf das Klein- 
vefuge wurde nicht beobachtet: die Mikrostruktur der abgehirteten 
und langsam abgekihlten Legierungen ist, nach der Memung der 
Forscher, identisch. 

Zum Sehlu®B ihrer Arbeit kommen Isaac und TAMMANN zu dem 
Ergebnis, dai die Kisenplatinlegierungen bei héheren ‘Temperaturen 
eine kontinuierliche harte Losung darstellen; bei medrigeren Tempe- 
raturen finden Lmwandlungen statt, infolge derer diese harte Lésung 
in zwei zerfillt: die eime mit einem Platingehalt von O0—50 Gew.-°®/, 
(22.24 Atom-",), die andere mit emem Platingehalte von 60 
(SO.0L Atom-°,) bis 100 Gew.-°/,. 


1. Harte 
\ls Ausgangsmaterial zur Darstellung der Legierungen dienten 
Platinschwamm mit eimem Gehalt von 0,3°/, Bermmengungen und 
weiches Eisen in Form von Hufeisennigeln. Legierungen von etwa 
1520 ¢ wurden im Kryptolofen dargestellt, und nur Legierungen 
mit 85 Gew.-°, Platingehalt und dariiber, fiir welche keine geniigende 


Schmelztemperatur im Kryptolofen zu erzielen war, wurden in der 


Knallgasflamme bereitet. Um die Anreicherung der Legierungen an 


Kohlenstoff im Kryptolofen zu vermeiden, wurde die Schmelzung in 


\Morganittiegeln vorgenommen, welche in andere, als Hiilse dienende 


Graphittiegel versetzt wurden. Der Zwischenraum zwischen den 
Tiegeln wurde mit gestoBenem Magnesit gefiillt. Alle Legierungen 
wurden analvsiert, wobei der Platingehalt bestimmt wurde. 

Nach entsprechendem Schhff wurden die Legierungen einer 
Prifung auf Hiirte durch die Kugelprobe nach BriveLi in der 


GAGARIN schen Presse unterworfen. 
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Die Harte wurde nach der Forme] berechnet: 


P P 
H= —= ko mm, 
N 


) 
*” (D — YD? a) 


wo P Kugelbelastung in Wilogramm, S Abdruckfliche in Quadrat- 
millimeter, D Kugeldurchmesser = 9,52 mm, d Abdruckdurchmesser 
in Millimeter bedeutet. 

Die Hartekurven der gegossenen (unausgeglihten) Legierunven 
sind nicht von Interesse, da das ungentigend langsame \bkuhlen 
einen Ausgleich der Konzentrationen der festen Losungen und die 
Beendigung der im festen Zustand bei hohen Temperaturen  statt- 
findenden Umwandlungen hemmt. 

Alle Legierungen wurden in einem Widerstandsofen mit Nickel- 
spirale bei 680° 3 Tage lang ausgegliiht, worauf von neuem die Hiirte 
nach BriInELL bei emer Belastung P = 500 ke bestimmt wurde. 

Danach wurden alle Legierungen bei ‘Temperaturen, welche tiber 
der Kurve gh auf dem Schmelzdiagramm von Isaac und TAMMANN 
(Fig. 1) hegen, abgehiartet. Die Legierungen, welche einen Platin- 
gehalt von tiber 65 Gew.-°/, (85 Atom-°/,) besaBben, wurden bei der 
Temperatur 1200—1400° abgehartet, diejenigen mit einem geringeren 
Platingehalt ber 1100°. 

Das Erhitzen der Legierungen zwecks Abhartung bei 7 1200 bis 
1400° wurde in einem Rohrenkryptolofen von besonderer Konstruktion 
ausgefihrt. Der betreffende Roéhrenkryptolofen war folgendermaben 
konstruiert: 1m Gehiéuse eimes gewOhnlichen Kryptolofens war im 
Boden eine runde Offnung gebohrt, in die ein Rohr dicht eingesetzt 
war, welches aus zwei inemander versetzten Morganittiegeln mit ab- 
vesigtem Boden bestand. Der Raum zwischen dem Rohr und dem 
Gehiuse war mit Kryptol ausgefiillt. Die untere Offnung war mit 
einem Asbeststopfen dicht verschlossen, die obere Offnung mit einer 
Asbestplatte. Durch eine Offnung in der Asbestplatte wurde das 
Thermoelement von LE CHATELIER eingestellt. 

Nachdem der Ofen die Abschreckungstemperatur erreicht hatte, 
wurde die Legierung an emem Platindraht in dem Ofen aufgehingt 
und nach Verlauf von 25—30 Minuten dureh die untere Offnung ins 
Wasser geworfen. Das Erhitzen der Legierungen mit einem Platin- 
vehalt bis zu 65 Gew.-°/, (35 Atom-°/,) wurde zwecks Abschreckens bet 
{100° im Heraeusofen mit Platinheizwiderstand ausgefiihrt. Das Ab- 


schrecken fand ebenso im Wasser statt. Die Dauer des Erhitzens 
war 25—30 Minuten. 


{* 
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Die Hiirte der abgeschreckten Legierungen wurde in derselben 
Weise wie die der ausgeglihten bestimmt, aber bei einer Belastung 
}? == 300 kg, da bei einer Belastung von 500 kg die Legierungen mit 
einem Platingehalt von etwa 80 Gew.-°/, (50 Atom-®/,) Risse gaben. 

Die Krgebnisse der Hirtebestimmungen der ausgegliihten und 
abyveschreckten Legierungen sind in ‘Tabelle 1 und im Diagramm 
Kig. 8 angefuhrt. 


Labelle 1 








Harte nach BRINELL Harte nach BRINELL 
Aus- Abge- Aus- Abge- 
Gew..° At.-° veglihte schreckte} Gey. .o 5 | At.-%, veglihte schreckte 
Pt Py Legie- Legie- Pt Pt Legie- Legie- 
runven runygen runygen rungen 
H 500 H 300 H 500 H 300 
ky mm*® kg mm? kg mm? kg/mm? 
() ) O7,79 70,39 O75: 37,30) 251,39 109,62 
S04 2,71] L1S,48 LOO SI 68,25 38,05 244,77 
i,o0 5,63 141.07 138,54 70,68 40,82 268.56 LIS.Ol 
27,7 U,So 148.34 146,65 70,69 40,83 256,80 
39,11 15,51 187,21 142,78 T6H83 48,68 158.6] 
18.87 21,42 197 ,S4 137,78 77,60 49,758 161,68 147,08 
OW OF 29,22 197,14 122,62 83,04 59,92 210,82 127,29 
O1S3 31.07 203.38 M41 72,95 110,64 94,94 
O1.92 31,77 20937 96,32 88,22 65,69 59,28 ; 
i 
Die Gestalt des Hirtediagramms der abgeschreckten Legierungen 7 
HJNX LB (Pig.s) néotigt uns, die Existenz von zwei festen Lésungen | 
anzunehmen: eine in den Grenzen von 0 bis 35—40 Atom-°/, (60 bis 7 
70 Gew.-°/,) Platin und eime andere in den Grenzen von 35—40 Atom-°/, j 
bis zu 100°, Platin. Der ersten festen Losung entspricht der Kurven- 7 
tell HJ NX, der zweiten der Kurventeil X L B. 
Das Hartediagramm der ausgeglihten Legierungen dC DEFGB | 
ist von komplizierterer Gestalt: der Kurventeil 4 C entspricht ungefihr : 


dem Teil J X der abgeschreckten Legierungen, d.h. der ersten 
festen Losung, der Teil C D EEG besitzt zwei Maxima D und F und 
ein Minimum im Punkt /£. Das Minimum fF entspricht der chemischen 
Verbindung Ptke, welche sich in festem Zustand bei 7 1271° (val. 
hie. 1, WKurve gh) bildet, und die Maxima D) und Ff (Fig. 8) weisen 
auf die Fahigkeit der Verbindung PtFe hin, feste Losungen mit dem 
UberschuB ihrer Komponenten zu bilden. Das Hartediagramm der 
ausveglihten Legierungen ermnert stark an em solches bei Gold 


hKupferlegierungen. *) 


') N. KurNaKow, S. ZeMTSCHUZNY u. M. SASSEDATELEW, Ber. Petr. Polyt 


Inst. 2 (1914). 
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2. Mikrostruktur 


Das Studium der Mikrostruktur der Legierungen wurde an den- 
selben Mustern ausgefiihrt, welche zum Studium der Hiirte gedient 
hatten. Als Atzmittel wurde verdiinntes Koénigswasser verwendet. 

Die Struktur der bei 680° ausgeglihten Legierungen mit einem 
Platingehalt von bis 35 Atom-°/, (65 Gew.-®,) stellt feste Losungen 
dar. In ausgeglihten Legierungen mit emem Platingehalt von 85 
bis 40 Atom-%, (65—70 Gew.-® 9) erscheimt eme charakteristische 
strichartige Struktur, welche mit dem Ansteigen des Platingehalts 
immer deutlicher wird und bei einem Gehalt von etwa 50 Atom-°, 
(78 Gew.-°/,) besonders deutlich sichtbar ist. Bei weiterem Ansteigen 
des Platingehalts wird die strichartige Struktur undeutlicher und bei 
65 Atom-®/, (87 Gew.-°/)) verschwindet sie vollstiindig. Legierungen, 
die noch reicher an Platin sind, bestehen aus groben Kornern emer 
festen Loésung. 

Die gegossenen Legierungen unterscheiden sich im der Mikro- 
struktur wenig von den ausgeglihten, aber die ber den ausgegluhten 
Legierungen beobachtete strichartige Struktur ist ber den gegossenen 
nicht so deutlich ausgedriickt. 

Die Mikrostruktur der uber der Kurve 7 hi (Fig. 1) abgeschreckten 
Lecierungen erscheint vollstandig gleichartig und stellt feste Losungen 
dar. In der Fig. 2 der ausgeglihten Legierung mit 37,80 Atom-°), 
(67.53 Gew.-°/,) Platingehalt ist eme deutlich ausgedrickte netzartige 
Strichstruktur sichtbar. Dieselbe Legierung, ber 7 12008 abgeschreckt, 
ist eine vollig gleichartige feste Lésung, ohne jeghche Spuren von 
AZerfall (Fig. 3). 

In der ausgeglihten Legierung mit 48,68 Atom-°, (76.83 Gew.-", 
Platingehalt ist der Zerfall der festen Losung besonders deutlich sicht- 
bar, die Schraffierung geht in Zwillingsstreifung uber, die noch viel 
mehr in der Fig. 4 dieser bei 1200° abgeschreckten Legierung hervor- 
tritt. Das Abschrecken derselben Legierung ber 7 1400° (Fig. 5) 
ergibt eme vollig gleichartige Struktur der festen Losuny. 

Sehr eigentiimlich ist der Zerfall der festen Losung in Fig. 6 
der bei 1200° abgeschreckten Legierung mit 59,92 Atom-°, Pt. 
Diese ber 1400°, d. h. uber der Linie qf auf der Schmelzkurve von 
Isaac und TamMann (Fig. 1) abgesehreckte Legierung stellt eime 
vleichartige feste Losung (lig. 7) dar. 

Der Zerfall der festen Lésung in ausgegluhten Legerungen mut 
einem Platingehalt von 35—40 Atom-®, bis 65 Atom-°,, der in 
Mikrophotoaufnahmen deutlich sichtbar ist, zeigt sich auf der Schmelz- 
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kurve in ‘Temperaturstauungen lings der Lime gh (Fig. 1): auf der 
Hiirtekurve der ausgeglihten Legierungen (Fig. 8) ist diese Um- 
wandlung dureh den Kurventell C DEE G ausgedriickt, wo der 
Punkt / der Zusammensetzung der chemischen Verbindung PtFe 
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ntspricht; an der Mikrostruktur der Legierungen, die um den Punkt £ 
ier Hirtekurve hegen, ist der Zertall der festen Losung besonders 


‘eutlieh sichtbar (Tig. 4). 


3. Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstands 

Zur vollstaindigeren Charakteristik der Legierungen des Platins 
mit Eisen erschien die Untersuchung des elektrischen Widerstands 
ler Legierungen als sehr winschenswert, aber die Unmoglichkeit, aus 
dem gréBten Teil der Legierungen fiir die Messung des elektrischen 
Widerstands passende Muster (Drahte und Stibehen) anzufertigen, 
cab den Anlab, sich fiir diese Legierungen mut der Bestimmune des 
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstands zu begniigen. 
Nur aus Legierungen mit emem Platingehalt bis zu 3 Atom-°, 
(10 Gew.-°/,) und tiber 72 Atom-°,, (90 Gew.-°,) war es gelungen 
Draihte zu erzielen, die durch Walzen auf den Handwalzen und dureh 
darauffolgendes Ziehen durch das Zieheisen hergestellt wurden. Aus 
Legierungen mit emem Platingehalt von 5—14 Atom-®°, (15. bis 
36 Gew.-°/,) war es gelungen, wenn auch mit grober Muhe, Stibe 
durch Emsaugen in Porzellanréhrehen nach der Methode von \. L. Sre- 
pANOW!) anzufertigen. Die Versuche, aus Legierungen mit emem 
Platingehalt von iiber 14 Atom-°/, (36 Gew.-°,) durch Eimsaugen 
Stibe zu erzielen, schlugen fehl, weil es unmdéglich war, im IKryptol- 
ofen den notigen Uberhitzungsgrad fiir die Legierung zu erreichen. 

Daher wurden aus Legierungen mit emem Platingehalt) von 
14-72 Atom-9/, (836—90 Gew.-°/,) legierte Stibe von etwa 35 mm 
Linge und etwa 5mm Breite hergestellt. Die Darstellung dieser 
Legierungen wurde in der Knallgasflamme ausgefiihrt: in einem Stuck 
Kalk wurde eine lingliche Vertiefung (Form) ausgemeibelt, in welche 
vehackte Sticke der schon vorher dargestellten Legierung versetzt 
wurden (gréBtenteils wurden Legierungen, welche zum Studium der 
Hirte und der Mikrostruktur dienten, angewandt), worauf die Stucke 
in der Knallgasflamme geschmolzen wurden und die fliissige Legieruny 
die Form ausfiillte. Da aber beim Umschmelzen ein gewisses Aus- 
brennen des Eisens stattfindet, wurden alle legierten Stibe analysiert, 
wobei der Platingehalt bestimmt wurde. Muster von gleichem Quer- 
schnitt der ganzen Liinge nach in dieser Weise darzustellen, war 
naturlich unmdéglich; daher konnte auch der spezifische Widerstand 
dieser Legierungen nicht bestimmt werden und deswegen war man 


') N. I. Steranow, Die elektrische Leitfahigkeit metallischer Legierungen. 
St. Petersburg 1911; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209. 
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vezwungen, den Ohmwiderstand der legierten Stabe zu bestimmer 
und sich mit der Berechnung des Temperaturkoeffizienten des elek 
trischen Widerstands zu begniigen. 

Die darvestellten Muster Drihte, Stabe und legierte Stibe 
wurden ber 680° 3 Tage lang ausgegliht, worauf die Bestimmung de; 
Ohmwiderstands angestellt wurde. Die Messungen wurden mit Hilf 
der THomson’schen Doppelbriicke bei 25° und 100° ausgefiihrt, wobei 
die Muster in einen Olthermostaten mit elektrischer Heizung versetzt 
wurden. Fur Drihte und Stibe, welche durch Eimsaugen hergestellt 
waren, wurde der spezifische elektrische Widerstand und der Tem- 
peraturkoeffizient nach folgender Formel berechnet : 


1) 
a ™ 9100 — Yes | . 
25-100 __ DF ? 
100 o,. 29 Os 06 


WO Os, UNC Oy, Spezifischer Widerstand bei 25° und 100° ist. Fir 


legierte Stibchen wurde nur der Temperaturkoeffizient nach der 


Forme! herechnet ; 





) ) 
t = Ey — Mos - (2 
“25 —100 LOO Tos — 29 B00 


wo ft. und Ryo Olmwiderstand des Musters ber 25° und 100° ist. 


Die Formel (2) wird aus Formel (1) erhalten: 


a d- 
‘ 4 


wo &, Ohmwiderstand des gegebenen Musters bei entsprechender 


_— 


Temperatur, : : (Juerschnitt des Musters, / dessen Liinge bedeutet. 
Nach Reduktion erzielt man die Forme! (2). 

Danach wurden alle Muster bei denselben Temperaturen m den- 
selben Ofen wie beim Studium der Harte und der Mikrostruktur ab- 
veschreckt. Die Priifungsergebnisse der ausgegliihten und = ab- 
reschreckten Muster sind in Tabelle 2 und im Diagramm Fig. 8 an- 
vefubrt. 

Der spezifische elektrische Widerstand steigt in dem Mabe als 
zum Kisen Platin zugegeben wird; dasselbe wird auch bei der Zugabe 
von Eisen zu Platin beobachtet (Legierungen mit Platingehalt bis 


gues. Atom-® 0 und 88,22 Atom-® 0) 


') N. I. Sreranow, J. Riss. Ph. Chem. Ges. 44 (1912), 910; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 7S (1912), 1. 
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‘Tabelle 2 








ex sk Ausgeglihte Muster Abgeschreckte Muster Muster- 

= s < > 095° 10° Oj 99° 10° Les—100 25° 10° Oi 99° 108 Los 100 form 
0 0 12,32 16,78 000549 13,32 17,66 O,00487 — Draht 
271 8,94 17,46 20,01 0.0038] lO.) 23.72 0.00850 Mi 
7.44 21,94 25,29 30.68 0.00306 97 O38 33 46 0.00282 Stab 

13.96 36,19 41,51 DO,LT 0.00298 41.0] 40.95 O(WI2RT 

19.53 45,90 0.00314 O.00206 

94,21 52,75 0.00324 O.W2T78 | 

31,08 61,19 0.00322 000317 | Le- 

$1.33 71,12 OLOO351 O.O0209 vierte 

52.21 79,25 OOO4]2 OWS? 4 | Stabe 

61.42 84,77 O02 42 O.00106 

69,72 S895 OW0037 O.000435 

88.22 96,32 34,57 38.28 O.O0O148 33,09 36.51 O.00143 Draht 


Die Grébe des Temperaturkoeffizienten der ausgeglihten Legie- 
rungen sinkt schroff mit dem Steigen des Platingehalts, und bei eimem 
Gehalt von etwa 18 Atom-°/, Platin erreicht dieselbe ihr erstes 
Minimum, dann wachst sie langsam und erreicht ber 50 Atom-°, 
das Maximum; bei weiterem Steigen des Platingehalts sinkt die Grobe 
des Temperaturkoeffizienten wieder, erreicht das zweite Minimum bei 
etwa 70 Atom-°/, und steigt dann wieder bis zum remen Platin. Die 
Temperaturkoeffizientenkurve der abgeschreckten Legierungen ist von 
etwas anderer Gestalt. Bei den abgeschreckten Legierungen mit einem 
Platingehalt von 0 bis 35—40 Atom-°/, verlauft die Wurve parallel 
der Kurve der ausgeglihten Legierungen, indem sie etwas miedriger 
als diese heat ; im Zwischenraum von 4070 Atom-°/, verliuft die 
Kurve der abgeschreckten Legierungen bedeutend miedriger als die 
Kurve der ausgeglihten Legierungen und besitzt kein Maximum: bet 
weiterem Wachsen des Platingehalts treffen die beiden WKurven fast 
zusammen. 

Die ‘Temperaturkoeffizientenkurve der ausgegluhten Legierungen 
besitzt ein deutlich ausgepriigtes Maximum — emen Singularpunkt bet 
einem Platingehalt von 50 Atom-°/, was der chemischen Verbin- 
dung Pte!) entspricht. Die Temperaturkoeffizientenkurve der ab- 
veschreckten Legierungen gehort zwei festen Losungen an mit einem 
Abbruch bei emem Platingehalt von 35—40 Atom-®,. Besonders 
scharf indert sich beim Abschrecken der Temperaturkoeffizient der 
Legierung mit 50 Atom-°/, Platin; derselbe vermindert sich ungefiahy 


um das Fiinffache. 


') N. IL. Srepanow, Die elektrische Leitfahigkeit metallischer Lewierungen. 
St. Petersburg 1911; J. Russ. Ph. Chem. Ges. 41 (1909), 1383. 
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Vergleicht man die Lirgebnisse, welche beim Studium der Hiirte, 
Mikrostruktur und des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider- 
stands der Eisenplatinlegierungen erzielt worden sind, so mub kon- 
statiert werden, dab alle drei 











H H pn Sed 
jb xD } Methoden vollig ubereinstim- 
L250 y ; Fi mende Resultate hefern. Die 
r| or f Legierungen mit emem Platin- 
* 200+ . genet Von dso 40 Atom-" » bis 
Ss - 1 65-—70 Atom-°/, sind im aus- 
g 1 veglihten Zustand auf der 
& 750} | Hartekurve durch den Kur- 
| - | ventell CD EF G mit dem 
al IY Minimum, dem  Singular- 
punkt / vermerkt; auf der 





Mikrostruktur sind diese Le- 
cierungen durch die zerfallene 





feste Lésung unter Bildung 
einer festen, der Verbindung 
PtFe angehérigen Phase von 
verinderlicher Zusammen- 
setzung vermerkt. Die Kkri- 





stallisation dieser Substanz 














| 
1 ; ' . 
— 7) me A ist deutlich an Legierungen 
0 20 4) ee Pi: , 
ns mit eimem Platingehalt von 
x x x Ausgeglihte Legierungen 
7 oe 0 cet 
o-—e-—e Abgeschreckte Legierungen @twa 50 Atom-°/, sichtbar. 
Fig. 8. Atomprozente Pt Auf der Temperaturkoeffi- 


zientenkurve der  ausge- 
clihten Legierungen gehdért der singulare Maximumpunkt derjenigen 
Legierung an, die der chemischen Verbindung PtFe entspricht. 

Die Hirtekurve der abgeschreckten Legierungen besitzt ein fiir 
zwei feste Lésungen charakteristisches Aussehen mit einem Abbruch 
im Intervall von 35—40 Atom-°,: die Temperaturkoeffizientenkurve 
des elektrischen Widerstands, mit einer Biegung bei etwa 35. bis 
10 Atom-®, ist ebenso charakteristisch fiir zwei feste Losungen. Die 
Mikrostruktur aller abgeschreckten Legierungen stellt feste Losungen 
dar. Somit kann als festgestellt angenommen werden, daB die Eisen- 
pRetinlegierungen bei hohen ‘Temperaturen, iber der Limie g h auf der 


Schmelzkurve von Isaac und TamMann feste LOsungen darstellen; 
beim Abkihlen, im Gebiet der-Konzentrationen 35—40 Atom-°/, bis 
65-70 Atom-°®, Platin findet ein Zerfall der festen Losung unter 
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iidung elmer heuen, der Verbindung Pt le zugehorigen festen Phase, 
nm veranderlicher Zusammensetzuneg statt. 

Im Svstem Platin-—Fisen ist ein neues Beispiel einer Bildung von 
estimmter Verbindung beim Zerfall eines kontinuierlichen lsomorphen 
remisches von zwei Koérpern vorhanden. Abhnliche Umwandlungen 
ind von N.S. KurRNAKow, 38. F. ZemrscuuzNy und MW. Sassepa- 
ELEW an Gold—Kupferlegierungen!) heobachtet worden. Wo bem 
Zertall der festen Losungen die Verbindungen Cu,Au und CuAu ge- 
bildet wurden, und von G. G. Urasow an Magnesium—Cadmiumlecie- 

rungen*), wo in festem Zustand ebenso die Bildung der Verbindune 
MeCd stattfand, 

lt) N.S. KurRNAKow, S. F. ZemMTsSCHUZNY u. M. SASSEDATELEW, Ber. Petr. 

Polyt. Inst. 22 (1914), 485. 


*) G. G. Urasow, Ber. Petr. Polyt. Inst. 14 (1910), 675. 


Leningrad, Platininstitut und Chemisches Laboratorium des 


Berqunstatuts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1981. 








es 
=| 


rt) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204, 1932 


Uber die Temperaturabhangigkeit 
der Oberflachenspannung des Glases 


Von Ikuraro Sawar und Morro NisHipa 
Mit 4 Figuren im Text 

Kinleitung. In einer friheren Mitteilung!) wurde berichtet, 
dab das Glas im verhiltnismibig medrigen Temperaturbereiche 
Zz. DB. unterhalb 600° plastisch ist. Die Schrumpfungskraft und 
FlieBerenze wurden ebenfalls schon angegeben. Weil aber der Tempe- 
raturbereich damals zu eng abgegrenzt worden war, wurden die 
folvenden Versuche vorgenommen, um die Temperaturabhangigkeit 
der Oberflichenspannung und der Schrumpfungskraft auch 1m weiteren 
lemperaturbereiche Cenaiuer kennenzulernen. Die Resultate teilen 


wir nm folgenden kurz mit. 


|. Experimentelier Teil 
A. Versuchsmaterial, Anordnung und Arbeitsmethode 

\ls Versuchsmaterial wurde ein Sodakalkglas von der Zusammen- 
setzung 73,07 SiQ,, 8.40 CaO, 15,07 NasO und 3,46°/, (Fe,O, + Al,Ox) 
benutzt. Aus Glasstiben von obiger Zusammensetzung wurden Glas- 
fiden vom Durehmesser von 0,48 mm ausgezogen. Diese etwas 
stiirkeren Fiiden erlauben uns, Messungen auch bei héherer Tempe- 
ratur leicht durchzufiihren. Sie wurden, wie tblich, im Exsiceator 
uber P.O. aufbewahrt. Der Durchmesser des 30 mm langen Fadens 
wurde an vier Punkten gemessen. Je 2mm der beiden Enden wurden 
dureh Glihen in Perlen verwandelt. Die Linge zwischen den Perlen 
wurde mit einem Komparator genau gemessen. Sie betrug 26 mm. 

Die Beobachtungszeit betrug in emigen Fiillen 14 Stunden. Der 
\pparat und die Mefmethode zwischen 590—750° aber waren ganz 
dieselben wie bei den friiheren Versuchen.?) Uber 750° aber wurde 
die Oberflichenspannung mittels der Fadendurchmesserinderung ge- 
messen.*) In diesem Falle wurde der belastete Faden im Ofenraum 


1) Sawar u. M. Nrsurpa, Z. anorg. u. ally. Chem. 198 (1930), 133. 


2) Sawar u. M. Nrsurpa |. e. 


3 
I. 
') Vel. I. Sawar u. Y. Uepa, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 297. 








I. Sawai u. M. Nishida. Uber die Temperaturabhangigkeit usw. (1 


i einer bestimmten Temperatur angehakt und nach einiger Zeit 
vieder herausgenommen. Dann wurde die Stelle, bei der durch 
las Erhitzen keine Anderung des Durchmessers stattgefunden hatte, 
unter dem Mikroskop aufgesucht. Nachdem der Faden an dieser 
Stelle vorsichtig abgeschnitten worden war, wurde der untere ‘Teil 
samt der Last vreworen, Woraus die Oberflichenspannung berechnet 
werden konnte. 
B. Resultate 


1. Schrumpfungs- und Verlangerungsgeschwindigkeiten 


Die allgemeine Gestalt der Schrumpfungs- und Verlingerungs- 
kurven war ganz ebenso wie die in unserer vorhergehenden Mitteilung.?) 
Durch die Berechnung von log! /,, wo 1, die Liinge des Fadens am 
Anfang des Versuchs und / dieselbe nach Ablauf der Zeit ¢ bedeuten, 











ap | / 
haben wir die Konstanten A. der Gleichung / log . berechnet. 
t “0 
Tabelle 1) 
Temperatur in °C (d = 0,48 mm) 
600 H10 620) 
mg/mm- K mg mm-* AK myg/mm- A 
6.5 () 6.5 1.1770- 10-6 H.5 2. 381-1078 
58.3 0) 7.5 S.6200- 107% 12,1 1380-1078 
59.3 5.6602 + Lo-7 &.0) 4.4440-10>7 13.1 L.026- 1O>8 
60.4 6.3405 - 107-7 a) () 13.6 () 
61.3 84274-1077 23.6 () 14.1 () 
62.3 3.1093 - Lo7® 24,1 6.2706- 10>? 17.5 () 
63.3 1.2387 - 1076 256 L.S6O78~° 107° IS.6 () 
221.3 3.0238 - Lo-° 20), 1 () 
913,2 2.4173- 107-4 20.6 266 - 1LO-® 
21.1 1.SS7- 100° 
22, 1 3.448> 17° 
630 H40) HO) 
mg/mm* K myg;mm-* A me mm- A 
6.5 1.797 - 107° 17.0 1.3025 - 107° ISO L54106° 10 
15.6 3,858 > LO7® 17.6 6.2630. 10>° LQ) 136542 10 
16.6 2? SOO Lore IS.0 3.4803 - 1078 10.6 6.4620- lo® 
17.8 1.419- lo-® IS.5 4.9084. 107° 20.1 () 
17.6 () 19.0 () P05 2? IS75° lov® 
18,7 () LQ 41.2336 107° 210 4.3233 - 107° 
19,1 2.041 - 107° 20.0 6.7141- 107° 2?) 1.70267-°10 
190.6 4.732-1l0-® 20.7 1.7720- 10> P30 2 4267-10 
P06 1.642- 10>-° 
21.6 1.758 - 107-5 


') 1. Sawar u. M. Nisuipa |. c., Figg. 3, 4 u. 5. 
*) A bedeutet die Schrumpfung des Fadens, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





O75 7M) 
moe mm A me mm-* A 
16.1] SOS 20. 1a? 16.6 ~2P044-]10>4 
AL 5.0308 - Lo7® 17.6 1,.452- 10-4 
1O.5 3.5204 - lo IS.6 9 751-107-° 
P00) 1.0752- 107° 19] LSI3- LO? 
POLO 16216- lore LQ.5 7.022 -10-° 
210 1.7004 Loe 20.6 1425-10-34 
22,0) 3.048 > 107° 21.6 L.689- lon4 


Ber medriger Temperatur (z. B. unterhalb 630°) haben wir auch 
chesmal die Erschemung beobachtet, daB der Faden sich am Anfang 
nut sehr geringer Geschwindigkeit verlingert oder verkiirzt. Diese 
Geschwindigkeit nahm mit fortschreitender Zeit standig zu, bis sie 

zuletzt einen Wert erreichte, aus 
























































20 : 

: dem man den konstanten Wert 
> —— von Jy, der unabhingig von der 
S be/ 670 Wot 1 
C470 Zeit ist, berechnen konnte.!) Die 
, , . . . 
© | konstanten Werte von Jy sind in 

x Ss Tabelle 1 zusammengestellt. Aus 
y~_ bia 
: ol — | der Tabelle kann man ersehen, dab 
& es bei medriger ‘l'emperatur (z. B. 
S _ ; ; 
+S unterhalb 630°) einen weiten Be- 
g ; ; 
Fe), / lastungsbereich gibt, innerhalb 
£ Bue . . 
Ss dessen fiir die verschiedenen Be- 
: lastungen immer (AV =O ist. 
gr2(m + Lin 9Y pp ny 2 a : 
~2 =o Uberschritt aber die Be- 
0 50 700 750 


fastung eben diesen Bereich, so 
land eme Lingeninderung statt, 
und zwar mut stiindig zuneimender Gesechwindigkeit. In Figg. 1, 2 


| _ ;, ; I M 

und 3 sind als Beispiele die Beziehungen zwischen —|m + —2| 

9 5 | 

mr 2 | 

und J. graphisch wiedergegeben. Diese Figuren zeigen, daB 

der Belastungsbereich ohne Langeninderung mit zunehmender 

Temperatur sich stark verklemert. Oberhalb 650° versechwand 

dieser Bereich, auch wenn der Durehmesser des Fadens geindert 
wurde. 


') Uber diese Erscheinuny soll in einer nachsten Mitteilung ausfiihrlich be- 


richtet werden. 





ha. ecg 
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2. Berechnung der Oberflichenspannung 
oder der Schrumptfungskraft 


Wenn das Glas plastisech ist. sO) dal die KheBorenze elmnen he- 
trachtlichen Wert ausmacht, mub man die beiden Belastungen, bei 
denen J. 0 ist, genau feststellen. Die theoretische Begriinduny fir 
unsere Berechnung der Schrumpfungskraft ist folgende: 

Zuniichst sei angenommen, dab die pro Fliicheneimheit des Fadens 
angreifende Kraft nicht gréBer als die FlieBgrenze ist. Dann muh am 

» 
unteren Grenzpunkte, wo A. = 0 ist, die Beziehung p is 
r mr 
bestehen. Hier sind p die FleBgrenze, « die Oberflichenspannung, 
m, die Belastung und r der Radius des Fadens. Schrumpft nicht der 


































































































20 unterste ‘Teil des Fadens, so kann 
; die Bewegung der oberen Teile des 
Fadens, wo die Belastung wegen 
Sy bei 630° 
S| 40 T T 
3 | /I 
& 
Os St be/ 650° 
VX S 
% 19 e 12 
: s 
S 7 
: RE 
© / x 
VY N 
; 'S 1 
< rre(m+ yn PD py py 2 & ' ibsine Ye ji NY yyy 2 
. j <t | 
0 50 100 150 “90 100 120 140 
Fig. 2 Fig. 3 


des Eigengewichts des Fadens gréber ist, nicht stattfinden. Bei der 
oberen Grenze wird ahnhch die Beziehung p = ie + &, Paap 
gT~ r 
bestehen, wo M, das Kigengewicht des Fadens ist. An den beiden 
Grenzen mub p diesetben Werte haben. So bekommt man fur die 
Schrumpfungskraft die Beziehung 
I 


i ra (m, + m, + My) 


und fiir die FlieBgrenze die Beziehung 


I 


dnp I(My M,) my}. 


p= 
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lm Temperaturbereich, in dem die kontinuierliche Lingen- 
inderungskurve gilt, kann man die Werte der Oberflichenspannung 
durch die in unserer friiheren Mitteilung dargestellte Methode be- 
rechnen.') Die Methode zur Bestimmung der Oberflachenspannung 
oberhalb 750° ist folgende. Erhitzt man den Glasfaden, der so be- 


M, 
m+ = 


lastet ist, daB beim Mittelpunkt « ~ ist, so wird er ober- 
2a7r 


halb des Mittelpunkts diinner und unterhalb dicker. Nur in dem Punkt. 
in dem das angreifende Gewicht gleich der Oberflachenspannung ist, 
bleibt der Durehmesser beimn 
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& ee 4 

S 4, pro Erhitzen unverandert. Bestimmt 

RS o man dieses Gewicht und (livi- 

“4 g : e 

S739 |— 300. ~=—s cliert es durch 2ar, so erhilt 

. ‘ 

8 * an die Werte der Oberfaichen- 

S 12 +h 2% man Lie Werte er Oberfach« n- 

4 & spannung. Die Resultate bei 

Y = ; . . 

£ ” - a (00—SO00° haben wir mit denen 

te Temp. in °C & der anderen in der fritheren 

a 7 Nf . . 

& 700 500 I Mitteilung angegebenen Me- 
Fig. 4 thode verglichen. Die Uberein- 


Oberflachenspannung und Schrump- a ea ee 

| Fe stimmung beider Ergebnisse war 
funuskraft llieBgrenze apy 
sehr befriedigend. Dic Werte 
der Oberflichenspannung und der Schrumpfungskraft sind in 
Tabelle 2, und die der FheBgrenze in ‘Tabelle 3 angegeben. Aus 
den Zahlen ersieht man, wie aus Fig. 4 hervorgeht, dab die 


Oberflichenspannung mit der ‘Temperatur schwach ab- und die 


Tabelle 2 


il st 





me ciliaris T 











Temperatur a ‘Temperatur : 

a x in mg mm oan % 1n mg mm 
in "¢ in * ¢ 
H10 10.54 TOO 12.60 13.07 
H20) 11.07 THO 12.07 11.96 
30 11.4) SOO 11.98 12,57 
40) 12.48 S50 11.93 
HO 13.32 OM) 12.03 
O75 13.27 


Tabelle 3 








Temperatur in °C 


HOw) 610 O20) 630 
FlieByrenze in meg/mm*.... 24.40 DS SY 47.46 32.56 


') I. Sawar u. M. Nisurpa |. e. 
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Schrumpfungskraft jih zunimmt. bemerkenswert ist, daB~ die 
FlieBgrenze bei der Temperatur der maximalen Schrumpfungs- 
kraft fast verschwindet. 


3. Die Beziehung der Schrumpfungskraft 
zum Durchmesser des Fadens 


Die Schrumpfungskraft und die Oberflichenspannung fiir drei 
verschiedene Fadendurchmesser wurden zwischen 590—675° gemessen. 
Wie Tabelle 4 zeigt, sind die Werte der Schrumpfungskraft stark 
vom Durchmesser abhaingig, trotzdem die Werte der Oberflichen- 
spannung von dem Durchmesser fast unabhingig sind. Man kann 
vermuten, daf der diinnere Faden eine gréBere Schrumpfungskraft 


hesitzt. 
Tabelle 4 











Oberflachenspannung in mg/mm 


Durchmesser | Temperatur in °C 
rer. | 590 600 610 630 675 
0,48 a i 10,54 11,90 13,27 
0,27 —— 12,31 12,32 12,79 13,18 
*O,17 12,08 12,36 12,46 12,75 13.02 


ll. Theoretischer Teil 

Bei den friiheren Versuchen!) hatten die Verfasser beobachtet, 
daB die Schrumpfungskraft mit der Temperatur zunimmt. Weitere 
Beispiele dieser Erscheinung wurden auch diesmal, und zwar bei viel 
genaueren Messungen, zwischen 590° und 650° festgestellt. Das Vor- 
handensein der beiden Belastungen, fiir die A. = 0 ist, wurde ebenso 
wie bei den Blattmetallen?) auch hier sicher beobachtet. Daher ver- 
muten die Verfasser, dab im Temperaturbereiche, in dem FlieBgrenz- 
werte auftreten, der Forminderung durch die Verschiebung der gegen- 
seitigen Stellung der Molekiile oder Molekiilgruppen Widerstand ge- 
leistet wird. 

Daraus laBt sich auf eine etwaige Verkettung der Molekiile im 
Glas schheBen. ‘T'ammann’®) hat gezeigt, daB im Temperaturintervall, 
in dem eine schnelie Zunahme des thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten beobachtet wird (in unseren Fillen bei etwa 550°), eine Locke- 
rung der Molekiile stattfindet. Weil wir als Probe ein sehr kompliziert 

') I. Sawar u. M. Nisurpa I. ec. 
*) I. Sawar u. M. Niswipa, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 375. 
3) G. Tammany, Z. Elektrochem. 36 (1930), 665. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 
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zusammengesetztes technisches Glas benutzt haben, ist es micht un- 
wahrscheinlich, daB diese Lockerungserschemung tiber 650° hinaus 
sich fortsetzt. Die Grenztemperatur ist nach TamMMmann!) charakte- 
d* i 
d t? 
Kigenschaft und ¢ die Temperatur bedeuten. In unseren Fallen aber 


risiert durch die Beziehung = Max., worin F eine physikalische 


war == Max., und zwar lag das Maximum bei etwa 650°. Als 
Ursache dieser auffallenden Erscheinung nehmen wir an, daB ein 
Teil der Oberflichenspannung durch die gegenseitige Verschiebung 
der in geringem Abstand von der Oberfliche hegenden Molekiile auf- 
gehoben wird, so da nur ein Teil der Oberflichenspannung eine 
Kompressionsspannung ausibt. Wir messen diese Spannung als 
Schrumpfungskraft und vermuten daher eine etwaige Netzkonstruk- 
tion des glasbildenden Molekiils. Es ist leicht verstandlich, daB die 
Schrumpfungskraft vom Durchmesser des Fadens abhangig ist, und 
zwar zeigt der kleinere Durchmesser eine gr6Bere Kraft. Den Beweis 
dafiir haben wir schon gegeben. Ist die Neigung der Kurve der Ober- 
flichenspannung verhiltnismébig klem, so muB der Maximalpunkt 
bei der ‘lemperatur, bei der die Fliebgrenze verschwindet, liegen. Bei 
stiirkerer Neigung oder diinneren Faden aber wird der Maximalpunkt 
zu niedrigerer Temperatur hin verschoben. Daher liegt diese Tempe- 
ratur nicht fest, trotzdem die Temperatur, bei der die Flieigrenze 
verschwindet, eine ganz feststehende ist. Kurz kénnen wir sagen, dab 
das technische Glas bei etwas héherer Temperatur als dem bisher 
beobachteten Grenzpunkt von plastischem festen Stoff zu hoch vis- 
koser Flissigkeit tbergeht. 


Zusammenfassung 
1. Zwischen 590—630° befindet sich ein weiter Belastungs- 
bereich, innerhalb dessen man keine Liangeninderung beobachten 
kann. 
2. Die Oberflichenspannung nimmt mit der Temperatur ab, 
wihrend die Schrumpfungskraft mit der Temperatur stark zunimmt. 


') G. Tammany, Ll. ec. 


Kioto, Japan, Institut fiir chemische Untersuchungen der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1931. 
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K. Gleu. Rote Permolybdate 


Rote Permolybdate 


Von Karu GLEU 


Wasserstoffsuperoxyd und Molybdinsiure reagieren in wibBriger 
Lésung praktisch momentan miteinander unter Bildung charakte- 
ristischer Perverbindungen. Die bei der Reaktion entstehenden Sub- 
stanzen sind aber durchaus verschieden, je nachdem man in saurer 
oder in alkalischer Lésung arbeitet. Dieser Unterschied gibt sich 
schon auBerlich durch die verschiedene Farbe zu erkennen: eine saure 
Molybdatlésung fairbt sich nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
sofort gelb, wahrend eine alkalische Lésung, mit iberschiissigem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt, tiefrot wird. Der Umschlag von Gelb 
nach Rot findet in der Nahe des Neutralpunktes auf der schwach 
alkalischen Seite statt. Dabei ist aber zu bemerken, da sehr stark 
alkalische Molybdatlésungen nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
farblos bleiben. Entsprechend entfirben sich die roten verhiltnis- 
miBig schwach alkalischen Permolybdatlésungen vollstandig beim 
Versetzen mit starker Natronlauge. 

Die celben und die roten Permolybdatlésungen unterscheiden 
sich auBer durch ihre Farbe vor allem durch ihre Bestiéndigkeit. 
Wahrend die sauren gelben Lésungen tagelang bei Zimmertemperatur 
praktisch unzersetzt haltbar sind, entwickeln die alkalischen roten 
Losungen sehr bald nach ihrer Darstellung gasférmigen Sauerstoff 
und nach wenigen Stunden ist vollstaindige Zersetzung unter Ent- 
firbung eingetreten. 

Die Natur der gelben Permolybdainverbindungen ist nach vielen 
fehlerhaften vorangehenden Untersuchungen durch Murumann!) in 
zwei Arbeiten im wesentlichen aufgeklart worden. Bei der Einwirkung 
von H,O, auf MoO, konnte die gelbe freie Permolybdinsiure H,MoO, 
‘11/,H,O isoliert werden, freilich nicht in kristallisierter Form. Die 
freie Persiure enthilt 1 Atom aktiven Sauerstoff auf 1 Atom Mo- 
iybdan. 





1) W. MurHmann u. W. Nacet, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 73; Ber. 31 
(1898), 1836. 
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Aus wiBrigen Loésungen von Polymolybdaten und Wasserstoff- 
superoxyd gelang es weiter, eine Reihe gut kristallisierter Permolyb- 


date abzuscheiden, z. B. Mo:O akt. 

(NH,),.Mo,O0,,-12H,O Ammonium-heptozo-heptamolybdat 1:1 

(NH,),Mo,Og¢- 6H,O Ammonium-diozo-heptamolybdat 7:2 
K,Mo,0,,- 3H,O Kalium-ozo-trimolybdat 3:1 


Zum Unterschied von den spiter zu beschreibenden roten Permolyb- 
daten sind diese Salze simtlich in Wasser leicht léslch und sogar 
hygroskopisch; sie sehen gelb bis héchstens orangerot aus und sind 
nicht explosiv. Die gelben Permolybdate leiten sich nach MurHMANN 
von den gewoéhnlichen Polymolybdaten dadurch ab, daB die zwei- 
wertigen OQ-Atome teilweise durch zweiwertige Doppelatome (~*) 


ersetzt sind. Durch die Bezeichnung ,,ozo“ fir die —O—O-Gruppe 
erklirt sich die angegebene Nomenklatur dieser Verbindungen. 

Die roten alkalischen Permolybdatlésungen sind zuerst von 
Me.ixor und PissarJewski') beschrieben und untersucht worden. 
Es gelang, aus den roten Lésungen mit stark gekihltem Alkohol 
einen flockigen roten Niederschlag auszufallen, dessen Analyse zu 
der Formel K,H,MoQ, fiihrte mit 2 Atomen K und 3 Atomen aktivem 
Sauerstoff auf 1 Atom Mo. Dieses amorphe schlecht defimierte Salz 
ist das einzige Produkt, das bisher aus den alkalischen roten Per- 
molybdatlésungen isoliert worden ist. 

Dagegen finden sich in der spéteren Literatur eimge Arbeiten, 
die sich mit der analytischen Verwendung dieser intensiven Farb- 
reaktion befassen. Mretikor*), Berrr.®) und Komarowsk1‘) benutzen 
die Reaktion zum qualitativen Nachweis fir Molybdin. Ein kurzes 
Referat uber diese qualitativen analytischen Verfahren findet sich 
in der Zeitschrift fiir analytische Chemie.®) In neuerer Zeit hat 
FuncK®) gezeigt, daB sich die leichte Bildung der intensiv roten Per- 
molybdate auch zur quantitativen kolorimetrischen Molybdanbestim- 
mung verwenden 1|abBt. 


') P. Metrkor u. L. W. Pissarnsewsky, Ber. 31 (1898), 632, 2448. 

*) P. Mevrkor, Journ. russ. phys. chem. Ges. (Chem. Abt.) 44 (1912), 608; 
Chem. Zbl. 1912, II, 1579. 

*) W. Berret, Chem. News. 97 (1908), 40. 

*) A. Komarowsky, Chem.-4tg. 87 (1913), 957. 

®) Z. analyt. Chem. 58 (1919), 226. 

*) A. Func, Z. analyt. Chem. 68 (1926), 283. 
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Uber die chemische Natur der die intensive Rotfairbung hervor- 
rufenden Substanz sagen die zitierten analytischen Arbeiten nichts 
aus. Auch in einer Untersuchung von SprrauKy und Funck!) iiber 
die Kinetik des Zerfalls von Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart 
von Natriummolybdat Na,MoO, wird auf diese Frage nicht ein- 
gegangen. Die bisherige Kenntnis der chemischen Struktur der roten 
Permolybdate stiitzt sich also allein auf das eine amorphe schlecht 
definierte Salz K,H,MoO, von Me.ikor und PissarJewsky. 

In dieser Arbeit soll die Natur der roten Permolybdate durch 
die Isoherung zweier ausgezeichnet kristallisierender Salze aufgekliirt 
werden. 

Das rote Kalium—Permolybdat K,Mo0, 


1. Darstellung 


Man verfahrt zur Darstellung von Kaliumpermolybdat folgender- 
maBen: 50 em* konzentriertes Ammoniak (spezifisches Gewicht 0,91) 
werden mit 5 cm? n/l-Ammonmolybdat (1 Grammatom Mo = 176¢ 
kristallisiertes Ammonmolybdat mit H,O auf 1 Liter) und mit 5 em 
3n-KCl versetzt. Das Gemisch kihlt man in einer Kis—Kochsalz- 
kailtemischung auf —15° bis —18° ab, setzt darauf 10 cm? 30°/,iges 
Wasserstoffsuperoxyd (Perhydrol) hinzu, riihrt gut durch und 1ibt 
nun die sich schnell tiefrot farbende Lésung ohne weiteres Rihren 
etwa 1/, Stunde lang in der Kaltemischung stehen. Nach einigen 
Minuten fangen die ersten Kristalle von Kaliumpermolybdat an aus- 
zufallen in Gestalt tiefrotbrauner glinzender Nadeln. Die Nadeln 
sind bis zu 1 em lang und sehr diinn. Nach etwa */, Stunde ist die 
Kristallisation beendet; die Lésung ist dann nur noch verhialtnismaBig 
schwach rot. Man saugt nun die Kristalle schnell ab, wascht zweimal 
mit eiskaltem 96°/jigen Alkohol und darauf zweimal mit eiskaltem 
Ather. Ausbeute etwa 1 g. 


2. Eigenschaften 


Das feste Salz sieht tiefrotbraun aus und bildet glinzende diinne 
Nadeln, die sich unter dem Mikroskop als vdéllig einheitlich erweisen. 
Die Substanz ist stark explosiv und detoniert beim Berihren mit 
einer Flamme oder durch Hammerschlag auf dem Ambo mit scharfem 
Knall. Besonders empfindlich ist der Kérper gegen ‘lemperatur- 
erhéhung. Wenn man z. B. eine geringe Menge der Kristalle auf 


1) E. Sprrausky u. A. Funck, Z. phys. Chem. 126 (1927), 1; Journ. russ. 
phys. chem. Ges. 60 (1928), 47; Chem. Zbl. 1928 LI, 2691. 
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einem Nickelspatel 10 em tiber die Sparflamme eines Bunsenbrenners 
hilt, so tritt schon nach 1 Sekunde Explosion ein, trotzdem der 
Nickelspatel noch vollig kalt ist. Die warme, von der Sparflamme 
ausgehende LuftstrOmung ist schon imstande, die Substanz fast 
augenblicklich zur Explosion zu bringen. 

el miedriger Zimmertemperatur sind die Kristalle frei an der 
Luft liegend etwa '/, Stunde lang ohne erhebliche Zersetzung haltbar, 
aber schon nach wenigen Stunden zerfallen die glinzenden Nadeln zu 
einem hellbraunen Pulver, das im Laufe emes Tages gelb wird und 
schlieBlich unter Verlust des gesamten aktiven Sauerstoffs in farb- 
loses Kaliummolybdat iibergeht. Die Zersetzung findet bei Gegenwart 
von Feuchtigkeit schneller statt als in trockner Atmosphire. Weiter 
hiingt die Bestindigkeit wesentlich von der KristallgréBe ab. Grobe 
cut ausgebildete Kristalle sind erheblich haltbarer als kleine. 

In Wasser lésen sich die Kristalle zunichst mit roter Farbe auf, 
die Loésung zersetzt sich aber nach wenigen Sekunden unter Sauer- 
stoffentwicklung und Entfirbung. Mit verdiinnten Mineralsaiuren 
erhilt man sofort eine gelbe Lésung; der aktive Sauerstoff des Per- 
molybdats entweicht wibrend der Auflésung zum geringen Teil gas- 
formig, der weit iberwiegende Teil ist in Form von Wasserstoffsuper- 
oxyd in der sauren Lésung vorhanden. Verdiinnte Alkalilauge lést 
das Kaliumpermolybdat sofort farblos unter geringer Sauerstoff- 
entwicklung, der aktive Sauerstoff geht auch bei der alkalischen Zer- 
setzung zum gréBten Teil in Wasserstoffsuperoxyd tiber. Verhaltnis- 
miiBig bestindig ist das Kaliumpermolybdat gegen konzentriertes 
wiBriges Ammoniak. Die Auflésung geht recht langsam vor sich und 
die sechwach rote Lésung behilt ihre Farbe wesentlich linger als die 
rein wibrige Lésung. 

In den gebriiuchlichen organischen Lésungsmitteln ist das Kalium- 
permolybdat véllig unléslich und wird durch diese Stoffe auch nicht 
merklich zersetzt. 


3. Analyse 


Das Kaliumpermolybdat muS wegen der Zersetzlichkeit sofort 
nach der Darstellung analysiert werden. Da das Salz nicht um- 
kristallisiert werden kann, so wurden als Ausgangsmaterialien nur 
analysenreine Substanzen benutzt. Das Salz enthalt meistens geringe 
Mengen Ammoniak (etwa 1/., Mol NH, auf 1 Atom Mo), die durch 
Waschen mit Alkohol und Ather nicht zu entfernen sind und wahr- 


scheinlich bei der Kristallisation aus der konzentriert ammoniaka- 
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lischen Loésung als Verunreimgung im Kristallgitter eingeschlossen 
werden. 

Zur Molybdianbestimmung wurde eine abgewogene Menge des 
Salzes in 3 m-H,SQO, gelést und die Lésung dann durch einen Cadmium- 
reduktor!) geschickt, wodurch das sechswertige Molybdiin zur drei- 
wertigen Stufe reduziert wird. Die Titration der reduzierten Lésung 
erfolgte mit Permanganat. 

Das Kalium konnte nach Ausfiillen des Molybdins durch Schwefel- 
wasserstoff leicht als K,SO, bestimmt werden. 

Der Gehalt des Kaliumpermolybdats an aktivem Sauerstoff wurde 
casvolumetrisch ermittelt. Die abgewogene Substanz kam trocken in 
ein kleines Rohr, das mit Hilfe emer T6plerpumpe evakuiert wurde. 
Zwischen dem Rehr und der Téplerpumpe befand sich ein durch 
fliissige Luft gekiihltes U-Rohr, um geringe Mengen an Verunreini- 
cungen (Ammoniak) zuriickzuhalten. Nach dem Evakwieren blieb die 
Substanz 1 Tag lang bei Zimmertemperatur stehen. Die Kristalle 
waren danach zu einem braunen Pulver zerfallen und hatten etwa die 
Halfte des gesamten aktiven Sauerstoffs gasférmig abgegeben. Nun 
wurde ganz langsam erwirmt, wodurch der letzte Rest Sauerstoff 
entwich und eine rein weibe Masse zuriickblieb. Beim Erhitzen selbst 
der weitgehend zerfallenen Kristalle muffs man sehr vorsichtig zu 
Werke gehen, da anderenfalls immerhin noch lebhafte Verpuffungen 
auftreten kénnen. Nach der volligen Zersetzung wurde dann das ent- 
wickelte Gas vabgepumpt und gemessen. In emer Hempe.’schen 
Kupferpipette erfolgte vollstindige Absorption, das Gas war also 
reiner Sauerstoff. 


Ergebnis der Analysen: 





Theoretisch 


ie ’ Sesti - - , 
( efund n est und fiir K,Mo0, 
in °/, teil in 0 
io 
47.5 MoO, 47,65 
31,1 K,O 31,18 
20.4 O akt. 21,17 
99,0 - 100,00 


Mo:K:O aktiv = 1:2,00:3,86 


Man erkennt, daf8 auf 1 Atom Molybdin im roten Permolybdat 
sehr genau 2 Atome Kalium gebunden sind, dagegen werden von den 
theoretischen 4 Atomen O aktiv nur 3,86 gefunden, ein Fehlbetrag, 





') W. D. TREADWELL, Hélv. chim. 4 (1921), 562. 
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der dureh die erhebliche Zersetzhchkeit der Substanz erklarlich ist. 
Weiter hefert die Summe von MoO,, K,O und O aktiv nicht genau 
100°/, der Einwaage, vielmehr bleibt eine Differenz von 1°/,, die durch 
geringe Verunreinigungen (NH,, Spuren von H,O) bedingt ist. Immer- 
hin zeigen die Analysen einwandfrei, da8 das Kaliumpermolybdat 
kristallwasserfrei ausfaillt, denn nur 1 Mol H,O auf 1 Mol K,MoO, 
wurde schon eine Differenz von 5,6°/, fiir die Summe von MoO,, K,O 
und O aktiv gegeniiber der Einwaage ergeben. Dem roten Kalium- 
permolybdat kommt also die Formel K,MoO, zu. 

Me.ikor hatte fiir die emorphe durch Alkohol gefallte Substanz 
die Formel K,H,MoO, angegeben. Es kann kein Zweifel sein, daB das 
Salz von Me.irkor im wesentlichen mit dem soeben beschriebenen 
roten Kaliumpermolybdat identisch ist. Man erkennt, daB die von 
Me.ikor ermittelte Zusammensetzung K,H,MoO, von der neuen 
Formel K,MoO, ,,nur* durch 2 H-Atome abweicht, em Unterschied, 
der sich im prozentischen Gehalt an K,O und MoO, kaum auswirkt. 
Dagegen bedeuten die beiden Formulerungen in bezug auf den aktiven 
Sauerstoff etwas vollig verschiedenes: nach Me.ikor enthalt das rote 
Kaliumpermolybdat 3 Atome O aktiv auf 1 Atom Mo, wahrend in 
Wirklichkeit 4 Atome O aktiv auf 1 Atom Mo vorhanden sind. 


Das rote Zink-Ammin—Permolybdat Zn(NH,),Mo0, 


Um weitere Gewibheit tber die Natur dieser roten Permolybdate 
zu gewinnen, wurde versucht, auBer dem Kaliumsalz noch andere 
Salze aus den roten Lésungen zu isolieren. Die entsprechenden NH,, 
Na- und Li-Salze sind wesentlich léslicher, so daB mit diesen Ionen 
keine Kristalle erhalten wurden. Rubidium und Casium sind noch 
nicht gepriift worden. Die Anwendung der Erdalkalimetalle scheidet 
aus, weil von diesen Basen gerade umgekehrt die gew6hnlichen Molyb- 
date schwer léslich sind. 

Die Durchfihrung der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd 
und Ammonmolybdat in ammoniakalischer Lésung legte den Gedanken 
nahe, Metallamminsalze darzustellen, und tatsiéchlich ist diese Koérper- 
klasse besonders geeignet, um die rote Permolybdinsiure zu isolieren. 
Die entsprechenden gewéhnlichen Molybdate sind auch im konzen- 
triertem waBrigen Ammoniak leicht léslich, wihrend die Permolybdate 
zum ‘Teil sogar sehr schwer ldéslich sind und sofort in kristallisierter 
Form ausfallen. 


So erhilt man aus den ammoniakalischen mit Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzten Molybdatlésungen rote Kristalle mit. Zn-, Cd-, Ni- 
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und Co-Salzen. Kupfersalze sind nicht anzuwenden, da ammoniaka- 
lische Kupferlésungen selbst bei tiefer Temperatur eine stiirmische 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds bewirken. Auch mit Silber- 
salzen wurde keine Abscheidung erzielt. Aus verdiinnten Lésungen 
fallt michts aus, wahrend in konzentrierter Lésung eine lebhafte 
Wasserstoffsuperoxydzersetzung eintritt, die freilich lingst nicht so 
stark ist wie bei Gegenwart von Kupfer. Magnesiumsalze bei Gegen- 
wart von Ammonchlorid liefern auch bei gréBerer Konzentration keine 
Fallung. 

Die mit Kobaltsalzen erhaltenen Permolybdate wurden zuniichst 
beiseite gelassen, da hier die ganze Mannigfaltigkeit der Co(3)-Ammine 
méglich ist, die einer besonderen Untersuchung bediirfen. 

Das rote Nickelammin-Permolybdat zeichnet sich durch sehr ge- 
ringe Léslichkeit aus, in konzentriertem Ammoniak ist es sogar so gut 
wie unléslich. Wegen der Schwerldslichkeit fallen die Kristalle schnell 
und klein aus. Unter dem Mikroskop erkennt man gut ausgebildete 
rote Wiirfel. 

Dieselben Wiirfel bildet das Cadmiumammin-Permolybdat, das 
leichter léslich aber weniger bestindig ist und in fester Form von der 
Lésung isoliert leicht Ammoniak abgibt. 

Das fiir die Untersuchung geeignetste Salz ist das Zinkammin- 
Permolybdat, das verhiltnismafig bestindig ist und in seinen Léslich- 
keitsverhaltnissen dem Kaliumsalz nahe steht. 

Die soeben gemachten qualitativen Loéslichkeitsangaben lassen 
einen auffallenden Parallelismus zwischen den roten Permolybdaten 
und den Persulfaten oder Perchloraten erkennen. 

Von den Metallammin-Permolybdaten soll in dieser Abhandlung 
nur das Zinksalz naher beschrieben werden. 


1. Darstellung des roten Zinkammin-Permolybdates 


Um moglichst gut ausgebildete grobe Kristalle zu erzielen, arbeitet 
man vorteilhaft nicht in konzentriert ammoniakalischer Loésung, 
sondern verdiinnt das konzentrierte waBrige Ammoniak mit demselben 
Volumen Wasser. Ein Gemisch aus 100 em? Wasser, 100 cm* konzen- 
triertem NH, (spezifisches Gewicht 0,91) und 20¢m* n/l-Ammon- 
molybdat (1 Grammatom Mo auf 1 Liter) wird in einer Eiskochsalz- 
kaltemischung auf —12° abgekihlt. Wesentlich tiefer kann man mit 
der Temperatur nicht gehen, da bei —14° Eis ausfriert. Dann setzt 
man 30cm Perhydrol zu, weiter unter kurzem Durchrihren 20 cm 
m/1-Zinksulfat und la6t nun die Lésung ruhig 11/, Stunden lang bei 
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as Do 


12° stehen. Nach 3/, Stunde kontrolliert man, ob der Beginn einer 
Kristallabscheidung zu erkennen ist. Sollte dies nicht der Fall sein, 
so leitet man die Kristallisation durch vorsichtiges Reiben mit einem 
Glasstab ein. Die Kristalle werden abgesaugt, zweimal mit eiskaltem 
96°/,igen Alkohol und darauf zweimal mit eiskaltem Ather gewaschen. 


Ausbeute etwa 3g. 
2. Kigenschaften 


Das Zinkammin-Permolybdat bildet tiefrotbraune glinzende 
Kristalle, die sich unter dem Mikroskop als eimheitlich erweisen. Die 
Kristallform ist scliwer zu beschreiben, auf jeden Fall aber von der Struk- 
tur des analogen Kaliumsalzes vélhig verschieden. Das Zinkamminsalz 
riecht kurz nach der Darstellung nicht nach Ammoniak, nach einiger 
Zeit findet jedoch eine langsame Abgabe von Ammoniak statt. Vor 
dem Kaliumsalz ist dieses Zinksalz durch die viel gréBere Bestindigkeit 
ausgezeichnet. Frei an der Luft legend halt es sich freilich auch nicht 
lange, aber im Exsiceator tiber festem Atzkali in einer Ammoniak- 
atmosphiare libt es sich etwa 1 Woche lang ohne weitgehende Zer- 
setzung aufbewahren. Diese verhaltnismaBig groBbe Bestéindigkeit 
kommt auch dadureh zum Ausdruck, daB das Znmkamminsalz kaum 


Selves . teed Diet 


noch als explosiv zu bezeichnen ist, z. B. explodiert es durch Hammer- 
schlag auf dem AmboB nur, wenn man richtig trifft. Mit der Flamme 


angeziindet, zersetzt es sich momentan aber ohne Knall. Beim vor- 
sichtigen Erhitzen im Glihréhrehen tritt ebenfalls keme Explosion 
ein, die Substanz entfairbt sich nur unter Aufzischen und Herumwirbeln 
der einzelnen Teilechen. Dabei beobachtet man _ selbstverstaindlich 
einen starken Ammoniakgeruch, aber an den kalten Wandungen des 
Glihréhrehens sind auch groBe Wassermengen zu bemerken. Dieses 
Wasser ist nicht in Form von Kristallwasser von Anfang an in der 
Substanz vorhanden gewesen, wie weiter unten durch die Analyse 
bewiesen wird, vielmehr entsteht es erst wahrend der Zersetzung in- 
folge einer partiellen Oxydation des Ammonmiaks durch den aktiven 





Sauerstoff. 
Was die Léslichkeitsverhaltnisse angeht, so kann auf das Kalium- 
salz verwiesen werden, da in dieser Hinsicht beide Salze gleiche Reak- 





tionen zeigen. 


3. Analyse des Zinkammin—Permolybdates 


Das Molybdin wurde wieder durch Titration mit Permanganat 
nach der Reduktion im Cadmiumreduktor bestimmt. 
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Die Zinkbestimmung erfolgte nach Bere!) und Hann?) durch 
Fallung des Oxychinolinkomplexes. Diese Fallung kann man aber 
bei Gegenwart von Molybdianséure nicht in essigsaurer Lésung vor- 
nehmen, da unter diesen Bedingungen Molybdiin ebenfalls gefillt wird 
und zwar als tiefgelbes MoO,(CygH,ON),.°) Dagegen gelingt die Tren- 
nung in ammoniakalischer Lésung, in der die Molybdansiure mit dem 
Oxychinolin nicht reagiert. Weiter muB bei der Analyse vor der 
Oxychinolinfillung das Wasserstoffsuperoxyd zerstért werden, da 
Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Losung in der Wiirme das 
Oxychinolin unter Bildung brauner Substanzen oxydiert. Die Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds fiihrt man am einfachsten so 
durch, daB man das feste Zinkammin-Permolybdat mit 20 em* kon- 
zentriertem Ammoniak iibergiebt und 10 Minuten lang auf dem Wasser- 
bade erwirmt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser kann man darauf 
das Zink mit alkoholischer Oxinlésung fallen. Der Niederschlag wurde 
im Glasfiltertiegel abfiltriert, dann in verdiinnter warmer Salzsiiure 
gelést und das Oxychinolin mit Kahumbromat bei Gegenwart von 
Bromid nach dem Vorgang von Bere titriert. 

Zur Ammoniakbestimmung wurde die Substanz mit Alkalilauge 
destiliert und das itibergehende Ammoniak in n/10-HCl auf- 
cefangen. 

Der Gehalt des roten Zinkammin-Permolybdats an aktivem 
Sauerstoff konnte nicht, wie im Falle des Kaliumsalzes, durch Zer- 
setzung der treckenen Substanz ermittelt werden, da erhebliche Ver- 
luste durch Oxydation des Ammoniaks emtreten. Deshalb wurde die 
Substanz in verdiinnter Schwefelsiure gelést, wobei der aktive Sauer- 
stoff so gut wie vollstindig in Wasserstoffsuperoxyd iibergeht, wahrend 
ein praktisch fast verschwindender Rest gasférmig entwickelt wird. 
Um die geringen gasformig entstehenden Sauerstoffmengen uberhaupt 
quantitativ fassen zu kénnen, muBte eine gréBere Menge Substanz 
angewandt werden. Das Wiageglas mit der Substanz kam in eine mit 
Fallvorrichtung versehene Gasentwicklungsflasche, die n/1-H,SO, ent- 
hielt und mit einer Gasbiirette in Verbindung stand. Nach dem Kin- 
wurf des Wageglaschens wurde die Volumenzunahme in der Biurette 
bestimmt, woraus sich die Menge an gasférmigem Sauerstoff ergab. 
Die Lésung wurde im MeBkolben auf ein bestimmtes Volumen auf- 


') R. Bere, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 171. 

*) F. L. Hany, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 122. 

3) Gr. BaLanescu, Ann. chim. analyt. appl. [2] 12 (1930), 259; Z. analyt. 
Chem. 83 (1931), 470. 
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gefillt und in einem Teil davon das vorhandene Wasserstoffsuperoxyd 
titriert. 

Die Titration des Wasserstoffsuperoxyds in saurer Lésung bei 
Gegenwart von Molybdinséure ist bisher von allen Autoren, die sich 
mit Permolybdaten befaBt haben, durch Oxydation mit Permanganat 
ausgefiihrt worden. Die Annahme, daB man dabei richtige Werte 
erhalt, ist aber irrig, man findet vielmehr zu wenig Wasserstoffsuper- 
oxyd, wobei es ganz von den gerade gewihlten Bedingungen abhangt, 
wie groB der Fehler ist. Der Fehler kann klein sein und nur 1—2°%/, 
betragen, er kann aber auch 5°/, tibersteigen. Die Verhaltnisse liegen 
hier ilinlich wie bei der analogen Titration von Wasserstoffsuperoxyd 
neben Caro’scher Saéure.!) Deshalb wurde das Wasserstoffsuperoxyd 
neben Molybdinséure jodometrisch bestimmt.?) 

Ergebnis der Gesamtanalyse des roten Zinkammin-Permolybdats: 








| Theoretisch fir 
Gefunden Bestand- | TH \ 

in °/, teil | “<= 
0 

40,2 MoO, | 40,28 

23,0 ZnO | 22,76 

18.9 cs | 19,05 

17,0 O akt. 17,91 

99, | — | 100,00 


Mo: Zn: NH,:O akt. = 1: 1,01: 3,99: 3,86 


Das Verhaltnis von Mo: Zn: NH, ist also recht genau gleich 1:1:4, 
dagegen findet man statt der theoretischen 4 Atome O aktiv nur 3,86. 
Weiter betrigt die Summe der Bestandteile nicht genau 100°/, der 
Kinwaage, vielmehr bleibt ein Fehlbetrag von knapp 1°/,. Fur die 
Mrklirung dieser Tatsachen gelten die schon beim Kaliumsalz ge- 
machten Erérterungen. Die Analysen zeigen, daB dem roten Zink- 
ammin-Permolybdat die Formel Zn(NH,),MoO, zukommt, speziell be- 
weisen sie, daB die Substanz kristallwasserfrei ist. 


Struktur der roten Permolybdate 


Kine Molekulargewichtsbestimmung der beschriebenen roten Per- 
molybdate auszufiihren, war nicht mdglich, da kein Lésungsmittel 
aufgefunden wurde, in dem sich die Substanzen unzersetzt losen lassen. 
Aber man wird kaum in der Annahme fehl gehen, daB diese Salze 
monomolekular sind, d. h. also, daB die roten Permolybdate sich von 


—_ 


') K. Guev, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 61. 
*) J. M. Kovruorr, Z. analyt. Chem. 60 (1921), 400. 
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der Monomolybdansiure H,MoOQ, ableiten im Gegensatz zu den gelben 
Permolybdaten von MuruMmann, die verschiedenen Polymolybdin- 
siiuren zuzuordnen sind. Dieser Unterschied ist leicht zu verstehen, 
wenn man sich die Darstellungsbedingungen vergegenwirtigt, unter 
denen man diese beiden Klassen von Permolybdaten erhalt. Die gelben 
Permolybdate entstehen in schwach saurer Lésung, in der Poly- 
molybdationen vorhanden sind, wihrend die roten Permolybdate aus 
alkalischer Lésung gewonnen werden, wo praktisch nur die mono- 
molekulare Form der Molybdinsiure existiert.‘) Die bei versehie- 
dener Wasserstoffionenkonzentration dargestellten Permolybdate 
leiten sich also gerade von den Molybdinséuren ab, die unter den 
angewandten Bedingungen als vorwiegend allein existierend erkannt 
worden sind. 

Da bei der Hydrolyse die gesamten vier aktiven Sauerstoffatome 
praktisch vollstandig in Wasserstoffsuperoxyd tbergehen, so kann man 


mit Hilfe von Valenzstrichen 
O 


K—O—O #' 
K-00 Mo<G 


\b 


als Strukturformel fiir das Kaliumsalz angeben, eine Formel, die aber 
leicht zu der Auffassung fiihren kénnte, daB die eine Hilfte der aktiven 
Sauerstoffatome in anderer Weise im Molekiil gebunden ist als die 
zweite. Wahrscheinlicher ist die symmetrische Formulierung als Ko- 
ordinationsverbindung mit einem sechswertigen Mo als Zentralatom: 


0, VI 4 


K, Mo 


O; O; 

Diese Auffassung entspricht vélig der MurHmMann’schen Formulierung 
der gelben Permolybdate. Die roten Permolybdate leiten sich demnach 
von der gewéhnlichen Molybdinsiure H,MoO, dadurch ab, daB alle 
vier zweiwertigen Sauerstoffatome durch je ein zweiwertiges Doppel- 
atom ersetzt sind. Nach der MurHmann’schen Nomenklatur miibte 
die Verbindung K,MoO, dann bezeichnet werden als Kalium-tetrozo- 
molybdat. Solange freilich keine Verbindungen dargestellt sind, in 
denen nur ein Teil der O-Atome der H,MoO, durch den Wasserstoff- 
superoxydrest —O—O— ersetzt ist, empfiehlt sich fiir K,MoO, die 
einfache Bezeichnung rotes Kaliumpermolybdat. 








1) H. Brintzincer u. W. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 55 (vgl. auch die dort zitierten vorangehenden Arbeiten von G. JANDER). 
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Vergleich der roten Permolybdate mit den analogen Verbindungen der homologen 
Elemente im periodischen System 

Das Molybdan zeigt mit dem Wolfram die gréBte Verwandtschaft, 
und dementsprechend existiert ein Kalumperwolframat!), das auf 
! Atom Wolfram 2 Atome Kalium und 4 Atome aktiven Sauerstoff 
enthalt. Dieses Salz ist nur schwach gelb gefirbt, im tbrigen aber 
iihnlich wie das tiefrote Kahumpermolybdat explosiv. Zum Unterschied 
von Kaliumpermolybdat kristallisiert das Kaliumperwolframat K,WO, 
‘-H,O aber mit 1 Mol Wasser und besitzt auch eime ganz andere 
Kristallform. 

Beim Uran ist dieser Typ von Perverbindungen bisher nicht auf- 
vefunden worden. Man kennt nur Salze, die auf 1 Atom Uran héchstens 
3 Atome aktiven Sauerstoff enthalten, z. B. Na,UO,-8H,0.?) 

Besonders interessant ist der Vergleich der roten Permolybdate 
mit den entsprechenden Verbindungen des Chroms, von denen in 
diesem Zusammenhange nur die in alkalischer Lésung entstehenden 
ebenfalls roten Perchromate von RigrsENFELD®) zu erwaihnen sind. Das 
rote Kaliumperchromat hat die Formel K,CrO,, es enthalt also zum 
Unterschied vom roten Permolybdat 3 Atome Kalum und dem- 
entsprechend bei gleicher Gesamtzahl von Sauerstoffatomen nur 
31/, Atome aktiven Sauerstoff. Diese roten Perchromate kénnen be- 
kanntlich in der monomolekularen Form nicht mit sechswertigem 
Chrom formuliert werden. Man fabt das Chromatom in diesen Ver- 


bindungen heute allgemein im AnschluB an RresENFELD‘) als sieben- 
wertig auf, schreibt also K.CrO, mit Valenzstrichen folgendermaBen: 
0 (0—O—K 
SCrc O—O—K. 
O \O—O—K 


Die durchgehende GesetzmaéBigkeit, daB die héchsten Persalze 
der Metallsiuren (Elemente der Ti-, V- und Cr-Gruppe) eine Gesamt- 
zahl von 8 Atomen Sauerstoff auf 1 Metallatom enthalten, legt aber 
auch bei den roten Perchromaten die Auffassung nahe, diese Verbin- 
dungen im Sinne der Koordinationslehre so zu deuten, dab die 
4 Sauerstoffatome einer Chromsiure H,CrO, (‘Typ der Orthophosphor- 


') P. Mectrkor u. L. W. Pissarnvewsky, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 59; 
Ber. 31 (1898), 632. 

*) P. Metrxor u. L. W. Pissarsewsky, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 59; 
Ber. 80 (1897), 2902. . 
E. H. Rresenreip, Ber. 38 (1905), 1885. 
E. H. Rirgsenrevp, Ber. 41 (1908), 3941. 
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oder Orthovanadinsiure) durch 4 Doppelatome ersetzt sind. Das rote 
Kaliumperchromat wire demgemab als 
x |” a4 0,)] 
0, 0, 
gu formulieren. Das zentrale Cr-Atom ist in diesem Sinne als fiinf- 
wertig anzusehen, als Formel mit Valenzstrichen muBte man schreiben: 
ee /9—0—K 

Diese Art der Formulierung ist nicht einfach ein Spiel mit Worten 
und Zeichen, sondern sie bedeutet, anschaulich chemisch gesprochen, 
nichts anderes als die Aussage, daB in Verbindungen wie K,MoQ, oder 
K.CrO, die gesamten Sauerstoffatome in peroxydischer Bindung vor- 
liegen. Derartige Salze stellen also die Grenzreihe der Perverbindungen 
mit der Koordinationszah] 4 dar. 

Damit steht weiter die experimentelle Tatsache in Kinklang, dab 
es nicht gelingt, mehr aktiven Sauerstoff in die Metallsiuren hinein- 
zubringen, als einer Gesamtzahl von 8 Sauerstoffatomen auf 1 Metall- 
atom entspricht. Bei der Formulierung von K,CrO, mit siebenwertigem 
Chrom bleibt unversténdlich, warum nicht auch die beiden gewéhn- 
lichen oxydischen Sauerstoffatome durch den Wasserstoffsuperoxyd- 
rest ersetzbar sind, wodurch eine Verbindung K,CrO,, existieren sollte. 
Gegen diesen Einwand konnte man friiher geltend machen, daB eine 
peroxydische Sauerstoffbindung an die Metallatome dieser persiuren- 
bildenden Elemente nur bestindig ist, wenn sie durch Salzbildung 
stabilisiert wird. Aber die Existenz von K,MoO, widerlegt sofort eine 
derartige Auffassung, denn in dieser Verbindung hat man nur 2 Kk- 
Atome, die demgemaif8 nur zwei Persiiuregruppen absiittigen konnen, 
wihrend insgesamt vier aktive Sauerstoffatome in der Verbindung 
enthalten sind, die bei der Hydrolyse praktisch vollstandig in Wasser- 
stoffsuperoxyd wbergehen. 

Aus der Formulierung von K,CrO, mit nur peroxydisch ge- 
bundenem Sauerstoff folgt freilich zwangsliufig, da das Chrom in 
dieser Verbindung fiinfwertig ist. Die Fiinfwertigkeit des Chroms er- 
scheint vielleicht auf den ersten Blick befremdend, sie ist aber immer 
noch geringeren Bedenken ausgesetzt als die Siebenwertigkeit in der 
friiheren Auffassung. Eine héhere Wertigkeit, als Valenzelektronen 
im Atom vorhanden sind, ist sehr schwer vorstellbar, wihrend eine 
geringere Wertigkeit an sich ohne weiteres méglich ist, in dem sich 
nicht alle Valenzelektronen an der Bindung beteiligen. Auffallend ist 
nur, daB die fiinfwertige Stufe in den gewOdhnlichen anorganischen 
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. 
Chromverbindungen recht selten vorkommt (z. Bb. CrOCl,-2 KCI)'), 
waihrend sie in den Perverbindungen des Chroms bevorzugt ist. Bei 
den organischen Chromverbindungen liegen die Verhiltnisse ganz 
anders. In diesen Verbindungen ist gerade die fiinfwertige Stufe be- 
sonders ausgeprigt und z. B. durch die Tetraphenylchrombase 


\ Vv 
(C,H,),CrOH und eine grobe Zahl von Salzen wie (C,H;),CrJ oder 
- 


(CgH;),CrClO, sicher charakterisiert.*) 

Der Unterschied im Verhalten von Chromaten und Molybdaten in 
alkalischer Lésung gegeniiber Wasserstoffsuperoxyd ist mit Hilfe dieser 
neuen Formulierung der Perchromate auf verstandliche Art zu erkliren. 
Die Chromate sind im Verhaltnis zu den Molybdaten viel stirkere 
Oxydationsmittel, so daB den Chromaten gegeniiber die reduzierenden 
Kigenschaften des Wasserstoffsuperoxyds zur Geltung kommen. 

AuBer den bisher beigebrachten mehr gefiihlsméBigen Griinden 
fiir die Fiinfwertigkeit des Chroms in den roten Perchromaten gibt es 
aber noch einen gewichtigen experimentellen Hinweis fiir die Richtigkeit 
dieser Auffassung. Von Borumn®) ist némlich die Mischkristallbildung 
der roten Perchromate mit Perniobaten und Pertantalaten festgestellt 
worden. Untersucht wurden z. B. K,CrO,, K,NbO,, K,TaO, oder 
Na,CrO,°14H,O und Na,TaO,-14H,O. Da nun in den Perniobaten 
und Pertantalaten die Zentralatome sicher fiinfwertig sind, so dirfte 
an der Fiinfwertigkeit des Chroms in den roten Perchromaten kaum 
ein Zweifel iibrig bleiben. Als einwandfrei bewiesen kann diese Auf- 
fassung aber erst dann gelten, wenn es gelingt, experimentell zu zeigen, 
daB bei der Hydrolyse der roten Perchromate 4 Mol H,O, auf 1 Atom 


Cr entstehen. 
Zusammenfassung 


Bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf alkalische 
Molybdatlésungen entstehen tiefrote Perverbindungen, von denen 
zwei ausgezeichnet kristallisierende Salze, das rote Kaliumpermolybdat 
K,MoQ, und das rote Zinkammin-Permolybdat Zn(NH,),MoO, isoliert 
wurden. Im AnschluB an die Diskussion der Struktur dieser Ver- 
bindungen wird fiir die roten Perchromate von RIESENFELD eine 
Formulierung mit fiinfwertigem Chrom vorgeschlagen und begriindet. 

') R. F. Wersianp u. M. Freperer, Ber. 39 (1906), 4042; 40 (1907), 2090. 


*) Fr. Hers, Ber. 54 (1921), 2708; 57 (1924), 8; 61 (1928), 730. 
*) G. Borum, Z. Kristallogr. 68 (1926), 319; Chem. Zbl. 1926 II, 327. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1931. 
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B. Neumann, C. Kroger u. H. Haebler. Die Azotierungswarmen usw. 1 


Die Bildungswarmen der Nitride. Il. 


Die Azotierungswarmen von Lithium, Aluminium, 
Beryllium und Magnesium 


Von B. Neumann, C. Kré6Ger und H. HArBLer 


In einer friiheren Arbeit!) ist von uns eine Methode gegeben, die 
es gestattet die Bildungswirme der Nitride aus Metall und Stickstoff 
direkt durch Erhitzen des Metalls in einem kleinen Ofchen in der 
Kalorimeterbombe unter Druck zu bestimmen. Auf diese Weise 
waren die Bildungswirmen von Chrom- und Mangannitrid schon be- 
stimmt worden. Im folgenden ist nun in eben derselben Weise die 
Bildungswirme von Li,N bestimmt worden. Beryllium, Aluminium 
und Magnesium nehmen jedoch bei den erforderlichen kurzen Azo- 
tierungszeiten keine geniigende Stickstoffmengen auf, die eine direkte 
Bestimmung der Azotierungswirmen ermdéglichen. Es gelang jedoch 
durch Zusatz von Katalysatoren, nimlich von Fluoriden und Oxyden 
der Metalle, die Azotierungsgeschwindigkeiten erheblich zu steigern 
und auf diese, Weise doch noch eine direkte Bestimmung der Bildungs- 
wirme dieser Nitride zu erreichen. Aus den Azotierungswirmen bei 
Zusatz von Li,N zu bisher azotierten Metallen laBbt sich die Bildung 
von Lithiumnitrid—Metallnitridkomplexen bestatigen. 


Lithiumnitrid 


Zu den Versuchen wurde Lithiummetall (Kahlbaum) von O! 
befreit, eine kleiner Wiirfel blank herausgeschnitten und in den Er- 
hitzungstiegel eingewogen. Das Lithium lief an der Luft bliéulich an, 
ohne jedoch sein Gewicht wihrend der Wagung zu andern. Als Material 
fiir den Tiegel eigneten sich am besten Eisen und ein Chromnickelstahl. 
Platin- und Kupfertiegel wurden beim Azotieren des Lithiums durch 
Erhitzen bis = 600° zerstort. 

Nach FRANKENBURGER?) reagieren Stickstoff und Lithium schon 


1) B. Neumann, C. Krécer u. H. Haesier, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 65. 
2) W. FRANKENBURGER, Z. Elektrochem. 32 (1926), 490. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 
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bei Zimmertemperatur langsam mitemander, bei 450° erfolgt die Ver- 
einigung unter Glihen. Bei 25 Atm. Stickstoffdruck setzte demgema} 
in der Kalorimeterbombe schon beim Aufnehmen der Vorperiode die 
Azotierung von selbst ein, nicht jedoch, wenn der Druck nur 1 Atm. 
betrug. Beim Erhitzen des Lithiums auf 600° in der Kalorimeterbombe 
(Heizzeit 1 Minute) unter Stickstoff von Atmosphiérendruck blieb 
jedoch die Stickstoffaufnahme nur unvollstindig (im Mittel 22,74°/, 
gegen 40,05°/, in Li,N) und erfolgte auch noch wiahrend der Nach- 
periode. Die Beeinflussung war so stark, daB sich stets zu tiefe Werte 
ergaben. Durch Steigerung der Heizzeit um 15 Sekunden (t = 750°, 
p == 1 Atm.) konnte ebenfalls keine vollstaéndige Azotierung erreicht 
werden, da bei dieser Temperatur Lithiumnitrid schmilzt und die 
Schmelze auch bei kleinen Einwaagen tiber den Rand des Eisentiegels 
in das Erhitzungséfchen kroch und dieses fiir weitere Versuche un- 
verwendbar machte. 

Kine stérungsfreie Bestimmung konnte jedoch bei emem Stick- 
stoffdruck von 5 Atm. und einer Heizdauer von 1 Minute (¢ = 600°) 
durchgefiihrt werden. Die Stickstoffaufnahme erfolgte quantitativ. 
Das erhaltene Lithiumnitrid, das die Form des urspriinglichen 
Lithiumwiirfelchens beibehalten hatte, war micht geschmolzen, hart, 
von schwarzer Farbe und teilweise mit siegellackroten Flecken bedeckt. 

Die auf diese Weise durchgefiihrten Azotierungen sind in der 
folzenden ‘l'abelle 1 zusammengestellt. Hier haben die Buchstaben 
am Kopf der einzelnen Spalten dieselbe Bedeutung wie in den friitheren 
und noch folgenden Tabellen: G, die eingewogene Metallmenge in 
Gramm, ¢ N, die aufgenommene N,-Menge (bestimmt durch Gewichts- 
zunahme und Analyse) in Gramm und in Prozenten, 4 T die ge- 
messene Temperaturerhéhung, 4 7, der entsprechende Wert der Eich- 
geraden, At die Differenz, die der aufgenommenen N,-Menge ent- 
spricht, g, = 4 t-W (Wasserwert), die Warmeténung der Reaktion, 
0 die Wirmeténung pro Mol. Der Wasserwert W betrug wie bei den 
friiheren Messungen 2402,3. 

Tabelle 1 
Heizzeit 1 Minute, erreichte Temperatur 620°, Druck 5 Atm. N, 





| 








’ : ri —, | 

Nr| @ ll Analys.|%N,| 47 | 47,| 4¢ | a | @ 
10,1524 0,1016 = — | 40,00 1,0445  0,9030 | 0,1415 , 339,94 | 46860 
2 | 0,1000  0,0667 — | 40,01 | 0,9989 | 0,9060 | 0,0929 | 223,15 46870 
3 | 0.2296 0,1526  0,1527 (“39,93 | 1,1451 | 0,9320 | 0,2131 | 512,01 | 47000 
4 | 0,1356 0.0894 0.0894 39,73 1,0361 | 0,9100 | 0,1261 | 302,93 47460 
5 | 0,2112  0,1407 — | 39,98 | 1,1120 | 0,9128 | 0,1992 | 478,53 | 47643 
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Die Bildungswarme des Lithiumnitrids pro Mol Li,N ergibt sich 
als Mittelwert aus den vorstehenden Bestimmungen zu 


47166 cal 
mit einer mittleren Abweichung von + 308 cal, bei einer Maximal- 
abweichung von + 477 eal. 

Gunz bestimmte aus der Lésungswirme des Lithiumnitrids in 
Wasser die Bildungswirme des Li,N zu 49500 cal. Dieser Wert wurde 
von W. A. Rorn?) auf 47000 cal korrigiert. Die Ubereinstimmung ist 
also eine sehr gute. 

Aluminiumnitrid 

Zu den Azotierungsversuchen wurde ein sehr reines Blockalu- 
minium der Zusammensetzung 99,82°/, Al, 0,11°/, Si, 0,07°/, Fe, das 
uns von den Lauta-Werken freundlichst zur Verfiigung gestellt war, 
und eine Aluminiumbronze verwandt. 
cefeilt, gebeutelt und magnetisch enteisent, die Aluminiumbronze mit 


Das Blockaluminium wurde 
Ather und Schwefelsiure gereinigt. Die Versuche wurden im Platin- 
tiegel durchgefihrt unter 25 Atm. N,-Druck. 

Stickstoff reagiert mit Aluminium bei 820° lebhaft unter Er- 
clihen.”) Jedoch bleiben die Stickstoffaufnahmen bei den fiir die Be- 
stimmung der Bildungswiirme notwendigen kurzen Heizzeiten nur sehr 
vering, wie aus der folgenden Zusammenstellung zu ersehen ist. 


Tabelle 2 














y  Heizzeit Maximal- EKin- N,-Aufnahme 
Nr. Gin Mj Temp. med 

in Min. in 9C! waage — in %, 
l Blockaluminium 1,15 650 0,6234 0,0000 0,00 
2 = 1,45 900 0.7615 0,0004 0,00 
3 2 1000 0,6854  0,0008 0,12 
4 wi 2 1000 0,5860 0,001L0 0,17 
5 is 2 1000 0,257: 0.0015 0,50 
6 Aluminiumbronze 2 1000 0,2494 0.0034 1,34 


Die N,-Aufnahmen sind also so gering, daB eine direkte Be- 
stimmung der Bildungswirme unmdglich ist. Auf diese Weise gelang 
die direkte Bestimmung der Bildungswirme des Aluminiumnitrids 
auch Ficuter*) nicht. Wir versuchten nun durch Zusitze die auf- 
genommenen Stickstoffmengen zu erhéhen, mit dem Erfolg, dab bei 








1) W. A. Rorn, L. B., Erg.-Bd. 1 (1927), 817. 


*) Z. anorg. Chem. 54 (1907), 322. 


5) F. Ficnter u. F. Jenny, Helv. chim. Acta 5 (1922), 449. 


6* 
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Zusatz von Na-, Ca- und Ba-Fluorid') Azotierungsgrade erreicht 
wurden, die eine Bestimmung der Bildungswirme des Nitrids ohne 
weiteres ermdglichten. 

Uber die Versuche, die Azotierung durch Zusitze zu erhdhen, 
gibt die folgende Tabelle AufschluB. 


Tabelle 8 





Heizzeit Heiz- . _ Katalysator 9), N,-Aufnahme 
temperatur Einwaage | Zusatz in %/, | 
in Min. in °C _ der Einwaage | der Reaktion 
Blockaluminium 
1,45 900 0,6275 | 20 Al,O, 0,00 
1,45 900 0,4953 20 MgO 0,00 
1,45 900 0,5570 20 TiO, 0,25 
1,45 900 0,6389 20CeO0, 0,23 
1,45 900 0.6189 20 ThO, 0,18 
1.45 900 0.7858 20 BaCl, 0,00 
1,45 900 0,3979 20 BaF, 0,64 
1,45 900 0,4904 | 12 Li,N 0,93 
1,45 900 0.8209 | Al—Na-Legierung 0,09 
1°/, Na 
1,45 900 0,5841 20 NaF 7,96 
1,45 900 0,5448 13,4 NaF 4,02 
1,45 900 0,6600 20 NaF | 5,71 


Aluminiumbronze 
1000 0,3759 19,3 Li,N 19,70 


to 


Zusiitze von Al,O,, MgO, BaCl,, Na in den angegebenen Mengen 
erwiesen sich als unwirksam. Mit Ti0,, CeO,, ThO,, BaF’,-Zusatzen 
setzt bei einer Heizzeit von 1,45 Minuten die Azotierung ein, die bei 
2 Minuten und 1000° noch erheblich gesteigert werden konnte. NaF 
ergab die hdchsten N,-Aufnahmen, die jedoch bei der angegebenen 
Heizzeit auch noch nicht zur Bestimmung der Bildungswirme ge- 
niigten. Auf die Azotierungen mit Li,N ist noch an anderer Stelle 
zuruckzukommen. 

Zur Bestimmung der Bildungswirme des AIN wurde deshalb mit 
einer Heizzeit von 2 Minuten und einer maximalen Erhitzungstempe- 
ratur von 1000° gearbeitet. Als bester Katalysator erwies sich NaF, 
der bei Zusatz von 15°/, einen Azotierungsgrad von 24,35°/, erreichte. 
Die Pt-Tiegel weiteten sich am unteren Ende etwas aus. 

Die folgende Tabelle 4 gibt die unter Zusatz von NaF, CaF, und 
Bak, ermittelten Bildungswirmen pro Mol AIN. 


_ 


a 


') Vel. auch bei A. Mirrascnu u. W. FRANKENBURGER, Z. Elektrochem. 
86 (1930), 571. 
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Tabelle 4 


Heizzeit 2 Minuten, Maximal-Erhitzungstemperatur 1000°, N,-Druck 25 Atm. 








; , Kataly- Menge g N, 
Nr. G | : s— @/ , = tn © 
sator ing in °, | gewogen’ analys. in °/, 
Aluminiumpulver 
l 0,1280 NaF 0,0192 15 — —_ _ 
9 0,2503 NaF 0.0376 15 0.0700 0.0766 23,43 
3 0,2482 NaF 0,0438 15 0,0728 0,0792 24,18 
4 0,3079 CaF, 0,0615 20 00,0582 | 0,0649 17,30 
5 0,2890 CaF, 0,0579 20 0,0590 | 0,0664 18,70 
6 0,3915 BaF, 0,0779 20 0,0643 | 0,0725 15,63 
Blockaluminium 
7 0,6917 CaF, 0,1383 20 0,0676 0,0727 9,30 
Ss | 0,8292 NaF — 0,1658 20 0.1728 | 0,1182 14,62 
9 0,6500 NaF 0,1300 20 0,1068 O,1115 12,48 
Nr. ( Katalys. AT AT, At vA Q) 
Aluminiumpulver 
0,1280 NaF | 2,1569 2,0868 0.0701 168,42 55117 


20,2503 = NaF | 2.0971 § 1,9710 | 0,1261 | 302,97 | 55390 

3  0,2482 | NaF | 2.1514  2,0174 | 0,1340 321,94 | 56934 
40,3079 | CaF, | 2.0729 11,9640 00,1089 261,64 56467 

5  0,2890 «CaF, | 21600 2.0483 = -0,1117 268,37 «56870 
6 03915 | BaF,  2,1079  1,9822  0,1257 302,01 = 58340 


Blockaluminium 
7 0,6917 CaF, 2.2514 2.1312 00,1202 288.79 56934 
S 0.8292 NaF 2.2053 2.0048 0.2004 481.48 57053 
0.6500 +»NaF 2,4246 2.2300 0,1946 467,55 58730 


Fir die Bildungswarme des AIN ergibt sich als Mittel aus den 
Versuchen 4—9 ein Wert von 
57400 cal 


mut emer mittleren Abweichung von + 750 cal und einer maximalen 
Abweichung von + 1330 eal. 

FicuTER und JeENNy!') fanden bei der Verbrennung von 24°/, AIN 
nuit Benzoesiure und komprimiertem Sauerstoff in der Kalorimeter- 
bombe fiir die Bildungswirme von AIN die Werte 61000 und 62700 eal. 
Dieser Wert ist insofern mit einiger Unsicherheit behaftet, da das 
AIN nicht vollsténdig verbrannte und auBerdem Verluste an Benzoe- 
siure und an Nitrid in der Pastillenpresse unvermeidlich waren. 
MaticNon?) errechnet fiir die Bildungswirme des AIN 55000 eal, 





') F. Ficnuter u. E. Jenny, Helvet. chim. Acta 5 (1922), 448. 
*) C. Matienon, Chem.-Ztg. 38 (1914), 894. 
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MoLDENHAUER') aus den Angaben von FraAENKEL?®) iiber die Bildung 
des AIN aus Tonerde, Kohle und Stickstoff nach 


Al,O, + 8C + N, = 2AIN + 800 


die Warmeténung dieser Reaktion nach dem NErNst’schen Wirme- 
satz zu 190050 cal und daraus die Bildungswiirme des AlN zu 56000 cal, 
als Mittel der vier Werte 54150, 55400, 56180 und 58400 eal. 

Die Ubereinstimmung der rechnerisch ermittelten Werte mit den 
unseren ist also eine sehr gute. 

Da die aktivierende Wirkung der Fluoride fast in gleicher Weise 
von Na- wie auch von Ca- und Ba-Fluorid erreicht wird, so ist an- 
zunehmen, da an den Phasengrenzen von Fluorid und Metall das 
K’-lon die Ausbildung der ersten Nitridkeime stark begiinstigt. 


Das erhaltene Aluminiumnitrid mit etwa 24°/, N, war noch durch 
metallisches Aluminium grau gefirbt. Der theoretische Stickstoff- 
gehalt des AIN betriigt 34,1°/, N,. Nach dem Fortlésen des metalli- 
schen Aluminiums hinterblieb ein weiBes Nitrid, das sich erst nach 
stundenlangem Kochen in H,SQ,, besser in konzentrierter HCl] léste. 
Infolge dieser Schwerldslichkeit wurde die Stickstoffanalyse durch 
Alkalischmelze im Silbertiegel durchgefiihrt. Ein 20 cm langes, 2 em 
dickes, einseitig geschlossenes Silberrohr wurde am oberen Ende mit 
einem doppelwandigen Kihlaufsatz aus Kupferblech zum Schutze 
des doppelt durchbohrten Gummistopfens versehen. Durch die Boh- 
rungen fiihrten zwei kurze Glasrohre zum Durchleiten von Wasserstoff. 
Das zu analysierende Nitrid wurde in einem 31/, em hohem Silbertiegel 
(1,8 cm Durchmesser) eingewogen und mit KOH-Plaittchen gemischt 
in das groBe Silberrohr eingefiihrt. Nach vorsichtigem Anheizen wird 
10—15 Minuten auf = 500° erhitzt, waihrend ein langsamer Wasser- 
stoffstrom den entwickelten Ammoniak in die vorgelegte n/10H,SO, 
iiuberfuhrt. Auf diese Weise wurde stets eine schnelle quantitative 
Zersetzung des Nitrids erreicht. 

Durch Zusatz von TiO,, CeO, und Na,B,O, konnten zwar die 
Stickstoffaufnahmen des Aluminiums bei einer He:zzeit von 2 Minuten 
und einer maximalen Erhitzungstemperatur von 1000° auch wesentlich 
erhoht werden und unter diesen Bedingungen wurden Azotierungs- 
grade erreicht, wie sie in der folgenden Aufstellung angefiihrt sind. 
Die Wairmeténungen, die bei diesen Azotierungen frei werden, setzen 


') W. Motpennaver, Die Reaktionen des freien Stickstoffs. Berlin 1920, 
S. 41. 
*) W. Fraenket, Z. Elektrochem. 19 (1913), 373. 
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sich aber zusammen aus der Bildungswirme des Aluminiumnitrids 
und der Reaktionswirme, die bei der Einwirkung von Aluminium auf 
TiO,, CeO, und auch Na,B,O, frei wird. Die bessere N,-Aufnahme 
findet hier durch diese Reaktion ihre Erklirung. Die Azotierungs- 
wirmen pro Mol Stickstoff betragen bei Gegenwart von 20°/, CeO, fiir 
den Versuch 8—8, 69580, 66420, 62846, 79050 und 69730, 84450 cal. 
Die Menge des reduzierten Ceroxyds ist also trotz gleichbleibender 
Menge desselben nicht dieselbe. Ebenfalls nicht beim Titandioxyd 
und Na,B,O,. Die Warmeténungen fiir diese beiden Zusiitze sind 
80287 und 73041 fir TiO, und 66290 und 54600 cal/Mol N, fir 
Na,B,O,. Beim Lésen des Reaktionsprodukts blieben schwarze 
Flocken von reduziertem Bor zuriick. Wiederholt blieb die Azo- 
tierung bei Na,B,O,-Zusatz aus. 


Tabelle 5 
Heizzeit 2 Minuten, Maximaltemperatur 1000°, N,-Druck 25 Atm. 








| | r 
| | | Menge N 
Nr. G Katalys.  . ng o/ 8 0 
| | | . in g /o gewogen analys. °/, 





| | Blockaluminium aoe TiO, — 0,0695 | 20 | 0,0773  0,0831 | 19,3 


2, ~~ Ail-Bronze 0,2383 TiO, 0,0476, 20 | 0,0412 — 

3 ' | 0,3754 CeO, 00,0751 20 | 0,0665 - 15,10 
4 | - | 0,2399 | FS 0.0479 20  § 0,0534 — 18,20 
5 | ‘ 00,3363 — am 0.0673 20 0,0574 — | 14,60 
6 , —0,3295 . 0,0658 20  § 0,0507 — 13,30 
I —0,3220 Bf 0,0644 20 0,0693 a 17,60 
8 | si 0.3130 — a 0),0470 15 0.0435 0,0440 12,60 
) ae 0,3441 Na,B,O, 0,0688 | 20 | 0,0776 | 0,0899 | 20,71 
10 a 0,2764 x 0,0552 20 0.0638 | 0,0683 19,82 
11 Blockaluminium 0,4356 - 0.0873 20 0,0028 0,0051 1,16 


Die Versuche mit den Zusiitzen von Ti0O,, CeO, und Na,B,O, sind 
also durch Nebenreaktionen getriibt und kénnen deshalb nicht zur 
Festlegung der Bildungswirme des Aluminiumnitrids herangezogen 


werden. 
Berylliumnitrid 


Nach F. Ficuter und E. Brunner?) beginnt die Azotierung von 
gepulvertem Beryllium bei 900° und verlauft bei 1100° mit merklicher 
Geschwindigkeit. Durch weitere Temperatursteigerung auf 1300° tritt 
keine wesentliche Verbesserung ein, da die sich oberflichlich bildende 
Nitridschicht das Metall vor weiterer Azotierung schiitzt. 

Das von uns zur Bestimmung der Bildungswiirme des Nitrids 
verwandte Berylliummetall Sp xz 1300° der Firma Siemens & Halske 


') F. Ficuter u. E. Brunner, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1915), 84. 
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enthalt 99,5°/, Be, 0.3—0,4°/, Fe und Spuren von Al und C. Es wurde 
im Stahlmorser zerschlagen, gebeutelt und mit eimem starken Huf- 
eisenmagneten enteisent. Alle Versuche wurden unter 25 Atm. N, 
durechgefiihrt. Die bei verschiedenen Heizzeiten von reinem Be-Metall 


aufgenommenen Stickstoffmengen sind folgende: 


Tabelle 6 





Erreichte _ Aufgenommene N,-Menge 


Nr. Heizzeit max. Temp. Hinwaage in °/, des Reaktionsprod. 
1,15 600 0,1203 0,00 

2 1,30 VSO) 0,3892 0,82 

3 1,30 980 0,3156 1,37 

4 45 1040 0,3608 5,00 


Da die durch direkte Azotierung des reinen Be-Metalls erreichten 
Stickstoffaufnahmen zur Bestimmung der Bildungswarme nicht aus- 
reichen, wurde auch hier versucht, mit Hilfe von Katalysatoren die 
Stickstoffaufnahme zu vermehren. Durch Zusatz von BeO und noch 
besser von Nak konnte dies auch erreicht werden. 

Bei Zusatz von nur 0,25°/, Nak stieg die aufgenommene Stick- 
stoffmenge auf 30°/, des Reaktionsprodukts, nimmt jedoch mit wach- 
senden Zusatzmengen ab, bis bei Beimengung von 24,9°/, NaF nur 
noch 13,5°/, N, gebunden werden. Die mit Zusatz von BeO erhaltenen 
Azotierungsgrade, nehmen mit steigender BeO-Menge zu, von 25,3°/, 
bei 0,5°/, Zusatz auf 32,6°/, bei 7°/, BeO-Zusatz. Die aktivierende 
Wirkung des BeO beruht wohl neben einer Auflockerung des Metalls 
darauf, daB an Phasengrenzflichen Be—BeO die Azotierung erheblich 
erleichtert wird, analog der Wirkung von Phasengrenzflichen bei 
anderen topochemischen Prozessen.'!) Ein 25°/,iger Zusatz von 
Berylliiumnitrid verbesserte die Stickstoffaufnahme nicht (erreicht 
wurden bei 980° nur eine Stickstoffaufnahme von 0,93°%/,). 

Die sich pro Mol N, ergebenden Azotierungswirmen des Beryl- 
liums und die erreichten Azotierungsgrade bei Zusatz verschiedener 
Mengen von NaF, sind in der folgenden Tabelle 7 wiedergegeben. 

Wie aus der Tabelle 7 zu ersehen ist, sind die durch 0,25—5,0°/, 
NaF erreichten Azotierungsgrade ungefaihr gleich 30°/,. Ebenfalls 
stimmen die Bildungswirmen pro Mol N, gut tiberein. Als Mittel aus 
den Versuchen 1—6 ergibt sich eine Bildungswiirme von 


133940 cal 


') Vel. die Zusammenstellungen bei M. Votmer, Z. Elektrochem. 35 (1929) 
558; G. M. Scuwas u. E. Pretrscn, Z. Elektrochem. 35 (1929), 573. 
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Tabelle 7 
Druck 25 Atm. N, 
a ——- ” ae ees ee ~z) | | 
ee #2 Katal. -menge gN mn | 
= ‘S = G 2 ‘ , } 
=% Se " | in g |in °/, gewog.| anal. in °,| 17 | 47,| At “1 
Eisentiegel 


1.30 980 0,3474 0,0009 
1.30 980 0,3599 0,0020 
1.30 | 980 0.3783 0,0037 
1.30 980 0,3982 0,0099 
1.30 980 0,3408 0,0085 
1.30 980 0.3974 0,0198 
1.30 980 0.3906 0,0390 
1.30 980 00,5001 0,0749 
1.30 980 0.4032 0.0985 


0 1.45 | 980 0,5474 0,0055 
D1 1,45 


980 0,5167 0,0052 


0,25 0,1495 |0,1494 
0,55 0,1532 (0,1535 
1,00 0,1603 0,1607 
2,50 0,1501 0,1518 2 
2,50 0,1590 0,1592 
5,00 0,1653 (0.1656 
10,00 0,1408 |0,1416 


15,00 0,1102 0.1112 
24,40 0,0602 0,0631 


30,10 1,9604 1,6 
29,90 1,8757 1,5 
29,80 1,8980 1,5 
27,60 1,8569 1, 
32,50 1,9411 1, 


6610 0.2994 7 
712 0.3045 

758 0.3222 
5510 0.3059 
6250 0.3161 


28.40 1.9745 1.6460 0.3285 
26,60 1.8045 1.5190 0.2855 


18,20 1,6739 1,4 


340 0.2399 


13,50 1.7582 1.6075 0.1507 


Quarztiegel 
4,28 1,7720 1,7256 0.0484 116,27 132420 


1,00 0,0245 0,0246 
1,00 0,0304 0,0302 


5, 55 a 7850 1,7 


7249 0.0601 


719,20 134880 
731,50 133510 
771,80 134940 
734,90 133170 
759,35 133620 
789,15 133510 
685,75 135710 
562,20 141900 
362,02 160740 


144,40 [33050 


bei einer mittleren Abweichung +650 cal, und einer maximalen Ab- 


weichung -+ 1000 cal. 


Mit steigender NakF-Menge nimmt die auf- 


genommene N,-Menge ab, die Bildungswirme steigt betrichtlich an 
und erreicht bei einem 24°/,igem Nak-Zusatz 160740 eal. 


Bei Verwendung eines Quarztiegels wurde mit 1°/, NaF im Mittel 


die Bildungswirme zu 132735 cal erhalten, 
mit obigem Mittelwert gut tibereinstimmt. 


+ 315 cal, 


ein Wert, der 
Infolge der schlechten 


Warmeleitfahigkeit des etwas dickwandigen Quarztiegels sind die hier 
. ¥ a j . . 

erreichten Stickstoffaufnahmen erheblich geringer. 

als Tiegelmaterial vollkommen ungeeignet, es wurde stets angegriffen, 


teilweise sogar zerlochert. 
von 176 und 207 Cal/N,. 


Platin erwies sich 


Es ergaben sich damit Wiarmeténungen 
Ebenso waren Chromnickelstahltiegel un- 


geeignet, da sie Schmelzansitze zeigten. Es wurden auch noch Ver- 
suche mit Zusitzen von BeO gemacht. 


Die mit Zusatz verschiedener Mengen von BeO erhaltenen Azo- 
tierungswirmen liegen bei geringen Zusitzen wiederum bei etwa 


133000 eal, Mittelwert = 132810 eal. 


Sie steigen 


mit wachsenden 


Zusatzmengen an, wie aus der folgenden Aufstellung zu ersehen ist. 
Diese Zunahme, die sich auch bei steigenden Zusatzmengen von Nak 
zeigt, kann hier nicht darauf zuriickgefiihrt werden, daB das Fe des 


Tiegels mit BeO oder NaF, 
Warmeténungen dieser Reaktion sind negativ. 


oder BeO mit Nak reagiert, 
Dagegen laBt sie sich 


denn die 


vielleicht auf die Bildung einer Komplexverbindung der Art BeO- Be,N, 


zuruckfiihren. 
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Tabelle 8 
Druck 25 Atm. 











Zeit Temp. i : ay . | 
| in g |in®/, gewog. analys, 





Eisentiegel 


: 1000 0.4475 0,0022 0,50 0,1513 0,1513 25,3 2,9138 2.6160 0,2978 715,40 
30 = - 980 0.2268 0,0045 1,99 0,0858 0,0914 28,8 2,0742 1,8942 0,1800 434,40 








1000 0,4602 0.0091 2,00 0,1721 0,1731 27,4 2,7693 2,4150 '0,3543 885,10 13775 
1000 0,5522 0,0386 7,00 0,2624 0,2669 32,6 2,6960 2,1650 0,5310 1275,5 16850 


Das Berylliumnitrid war weiB"), langsam léslich in Séuren und 
vegen Feuchtigkeit weniger empfindlich. Mit NaF versetzte Proben 
wiesen eine erheblich bessere Léslichkeit auf. Die Analysen wurden 
infolge der ziemlichen Schwerldslichkeit des Nitrids meistens durch 
Schmelzen mit Alkali im Silbertiegel durchgefihrt. 

Dem Nitrid Be,N, entspricht ein theoretischer N,-Gehalt von 
50,6°/,. Die héchsten von uns erreichten Azotierungen betragen 
32,6°/,. Die Bildungswirme des Berylliumnitrids ergibt sich nach den 
Versuchen im Eisen- und Quarztiegel bei Zusatz geringer Mengen NaF 
bzw. BeO im Mittel aus den Versuchen 1—6, 10—11 und 12—13 zu 


133470 +- 620 cal. 


(Aus dem Dissoziationsdruck des Berylliumnitrids, der nach 
KichTer und BRUNNER bei 2240° = 760 mm betragen soll, errechnet 
sich eine Bildungswirme von 98300 cal/Mol Ng.) 


Magnesiumnitrid 


Die Bindung des Stickstoffs durch Magnesium beginnt bei 660 
bis 700° und erfolgt bei 866 bis 1000° rasch, im NH,-Strom erfolgt 
die Nitridbildung leichter als im Stickstoffstrom. *) 


Zur Bestimmung der Bildungswirme wurde ein gefeiltes magne- 
tisch enteisentes Blockmagnesium (Chem. Fabrik Hemelingen) und 
ein pulverférmiges Magnesium (Kahlbaum), durch Schwefelséure von 
oberflichlichem Oxyd gereinigt, beide von hohem Reinheitsgrade 
verwandt. Die Stickstoffaufnahme wurde durch Wigung und Analyse 
bestimmt. Das erhaltene Nitrid war gelb und roch nur nach langerem 


') Be,N, soll nach F. FicuTer u. E. BRUNNER (l. c.) grau sein. 
*) W. Motpennaver, Die Reaktion des freien Stickstoffs, S. 28. 


BeO g N, a! AT |\ AT, | At | 1 | () 


2 13247 
, 8 0,06 8942 0 13315 
1.45 1040 0,3077 0,0061 1,99 0,1474 0,1510 32,4 2,2608 1,9545 0,3063 |735,80 13650 F 
» 
» 
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Stehen an der Luft nach Ammoniak. Bei den Azotierungsversuchen 
bei 1000° hatten sich am Rande des Pt-Tiegels feine, farblose, 
glinzende Nadeln gebildet, kristallisiertes Mg,N,, wie es schon 
MatTiGNon und LassreuR*) aus Magnesiumdampf und SBtickstoff 
dargestellt haben. 


Die von Magnesium bei verschiedenen Heizzeiten und Tempe- 
raturen unter 25 Atm. N,-Druck mit und ohne Zusatz von Kataly- 
satoren aufgenommenen N,-Mengen gibt die Tabelle 9. 


Aus der Tabelle geht hervor, daB ohne Zusatz bei einer Heizzeit 
von 1,45 bis 2 Minuten und Einwaage von 0,2 bis 0,3 g Metall die auf- 
genommenen N,-Mengen (12—13°/,) wohl zu einer Bestimmung der 
Bildungswirmen geniigen wiirden, dafB jedoch durch Zusatz von MgO 
die Azotierungsgeschwindigkeiten erheblich gesteigert werden kénnen®*), 
so daB ungefaihr die doppelte N,-Menge aufgenommen wird, Der Zusatz 
von Fluoriden ist ungeeignet, da ihre bessere Wirkung mit einer endo- 
thermen Reaktion verknipft ist. 


Tabelle 9 








° oe | eeatain A ufgenc Immene 
; | Heizzeit  =Maximal- ms AG ka N,-Menge in °/, 
Nr. ; , Einwaage Katalysator- “ath 
_ in Min. | temperatur “9, | des Reaktions- 
menge mm "/9 produktes 
] 1,15 650 | 00,2868 | 2,11 
3 | 1,45, | 900 00,0666 | 20,10 
6 | 1,45 | 900 0,2561 | 12,40 
oe 1000 0,2986 | 13,00 
6 1,45 900 0,2869 20 MgO 24,90 
7—10; 2 1000 0,23—0,27 | 20 MgO 20,7—25,85 
_ a 145 | 900 | 0,2700 — 20 NaF 20,70 
12 2 1000 0,1975 25 NaF 25,10 
13 2 1000 | 0,2162 | 20 CaF, | 23,90 


Bei den nun folgenden Versuchen zeigte sich aber, daB die Pt- 
Tiegel durch das Magnesium, auch bei Zusatz von MgO stark an- 
gegriffen werden, sick am unteren Ende stark weiteten und sich im 
Ofchen festsetzten, so daB dieses wiederholt erneuert werden muBte. 
Aus neun Versuchen, die mit Block- und Pulvermagnesium mit Zusatz 
von 20 und 25°/, MgO ausgefiihrt wurden, ergaben sich Bildungs- 


1) C, Matignon u. P. Lassteur, Compt. rend. 154 (1912), 63. 
2) Vgl. auch L. Duparc, P. Wencer u. Cu. Urrer, Helv. chim. Acta 18 
(1920), 28. 
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wirmen fur das Nitrid von 98000—105000 eal. Von der Menge des 
MgQO-Zusatzes erwiesen sich die Warmeténungen (entgegengesetzt wie 
beim Be) unabhingig, wie aus der Tabelle 10 hervorgeht. Die Azo- 
tierungsgrade nehmen mit wachsender MgO-Menge erheblich zu, mit 
25°/, MgO wurden N,-Aufnahmen bis zu 26,5°/, erreicht. die fast dem 
haneeiteie n Werte des Mg,N, mit 27,74°/, entsprechen. Auch bei 
unvollstindiger Azotierung war das Magnesium nicht geschmolzen, 
da die Mg-Teilchen sich schon unterhalb des Schmelzpunkts mit einer 
schiitzenden Nitridschicht umgeben. Die aktivierende Wirkung des 
MeQ-Zusatzes besteht also nur in einer Auflockerung des Magnesiums. 


Tabelle 10 


Blockmagnesium, Heizzeit 1,45 Min., Maximaltemperatur 920°, 25 Atm. N, 











rh ' Ki ita | 0 2 N, 0 Y 4 | | ’ | | 
z| © lysat. |Menge |"/o gewog. anal. | ‘° Ng 47 44) 48 "1 @ 
10.0,2235 MgO 0.0045 20,0241 9,74 2.0700 2,0330 0.0370 88,88 103,330 


110.2429 MgO 0.0170 7.0,0336 0.0334 12,15 1,083 5 11,9315 0,0508 122,04 | 101,500 
120.2467 MeO 0.0369 15 0.0737 0,0738 23,12 2.0710 1,9592 0,1118 268.57 | 102,100 
13.0,2320 MgO 0,0579 25 0,0749 0,0746 24,41 2,0668 1,9525 0,1143 274,58 | 102.610 


Die Werte der Azotierungswirme des Mg im Pt-Tiegel schwanken, 
trotzdem ein Tiegelangriff vorliegt, nicht erheblich, die Werte legen 
aber gegeniiber der aus der Lésungswirme des Nitrids berechneten 
Bildungswirme von 119700 eal’) viel zu niedrig. Es mu also zwischen 
Pt und Mg eine Legierungsbildung stattgefunden haben, die, da sie 
nur in sehr germgem Umfang eintreten konnte, mit erheblicher Warme- 
bindung verbunden ist. Wiurden die Pt-Tiegel mit MgO ausgekleidet, 
so wurden hdéhere Azotierungswirmen beobachtet (vgl. folgende 
‘Tabelle). 


Tabelle 11 








| g N, 


Nr. (; Katalysator : 
gewog. analys. 


“Ns AT |4%| At | n | @ 





| O1917 20%) MgO (0.0594 0,0592 23,5 9 |1, 8595 L, 7555 0,1040 267,70 117, 830 


*) 


2 0.1514 20°, MgO |0,0470 0,0466 | 23,57 |1,9711 1,8915 0,0796 191,22 113,980 
Die Bildungswirme des Magnesiumnitrids Mg,N, ergibt sich dem- 


nach zu 116000 + 2000 eal. Ein Wert, der um 4—5000 cal niedriger 
liegt, als der von Matignon bestimmte, der dadurch beeinfluBt sein 


') C, Matienon, Compt. rend. 154 (1912), 1351. 
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kann, daB8 nach Rreser’) beim Azotieren des Mg im Ammoniakstrom 
eine Anlagerung von NH, an Mg,N, eintritt. Dementsprechend wiesen 
die Mg,N,-Proben von Maticnon auch N,-Gehalte auf, die den 
theoretischen Wert um 0,4°/, iiberschritten. R. BruNNER?) bestimmte 
aus der Lésungswirme des Mg,N, in Wasser (177000 cal) die Bildungs- 
wirme des Nitrids zu 105000 cal ein Wert, der sich jedoch durch Ein- 
setzen neuer Werte fiir die Gleichung Mg + 2H,O = Mg(OH), + H, 
auf 112—118 cal erhéht. Zur Klarstellung dieses Punkts werden 
weitere Versuche vorgenommen, um durch Bestimmung der Lésungs- 
wirme des Nitrids den Wert fiir seine Bildungswirme — 116000 cal — 
sicher zu stellen. 


Vorstehende Versuche haben also gezeigt, daB sicherlich bei der 
Azotierung des Mg im Pt-Tiegel, wenn nicht besondere Vorsichts- 
maBbregeln angewandt werden, ein EinfluB des Tiegelmaterials vor- 
liegt. Ein solcher EinfluB scheint auch bei der kiirzlich durch H. A. 
Franck und C. Bopga*) erfolgten Bestimmung der Bildungswirme 
des Ca-Nitrids in einem mit Cu-Folie ausgekleideten Ofchen vor- 
zuliegen, so daB der von ihnen gefundene Wert um 10000 cal niedriger 
liegt (102600 +- 1000 cal) als bisher durch Lésungswirmen (111300 cal) 
ermittelt wurde. 


Azotierungen mit Lithiumnitridzusatz 


Nach W. FraNKENBURGER, L. ANDRUssOw und F.. Dire’) nehmen 
Eisen, Nickel und Kobalt bei Gegenwart von Lithiumnitrid mehr 
Stickstoff auf als im reinen Zustand. Nach Duparc, P. WenGer und 
Urrer®) bindet Eisen in Gegenwart von Li,N zwischen 550-—600° 
energisch Stickstoff unter Bildung des Komplexes Li,N—Fe,N. Ahnlich 
verhalten sich Ni, Co, W, Cr, Al, Ti und andere Metalle. Im folgenden 
ist nun gezeigt, daB die Azotierungswirmen pro Mol N, bei den Metallen 
Mn, Cr, Al, Mg, Fe bei Gegenwart von Li,N sehr erheblich von denen 
der reinen Metalle abweichen. 


Die Herstellung des dazu erforderlichen Lithiumnitrids geschah 
durch Azotieren von reinem Lithium bei Zimmertemperatur unter 


1) Z. Rieper, Diss. Hannover, 1930. 
2) R. Brunner, Diss. Dresden 1917. 
3) H. A. Franck u. C. Bonga, Z. angew. Chem. 44 (1931), 382. 
4) W. FRANKENBURGER, L. ANDRUSSOW u. F. Dire, Z. Elektrochem. 34 
(1928), 632. 
5) L. Duparc, P. Wencer u. Cu. Urrer, Helv. chim. Acta 18 (1930), 657. 
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20—30 Atm. N,. Nach 24 Stunden enthielt das Produkt 39,2, nach 
weiteren 66 Stunden 39,66°/, N,. Der theoretische N,-Gehalt des 
Li,N mit 40,01°/, wurde also nicht ganz erreicht. Das so erhaltene 
Nitrid war hart, schwarz und lieferte beim Zerreiben ein dunkel- 
braunes, fast schwarzes Pulver, das beim Vorerhitzen im Ofchen in 
der Bombe unter Druck auf die erforderliche Temperatur nur 
ganz wenig an Gewicht zunahm. Beim nochmaligem Erhitzen 
blieb es gewichtskonstant und zeigte keine Warmeténung (Tiegel 
Ke, Pt). 

Das gepulverte Li,N zeigte um eimige Prozente (2—4) niedere 
Analysenzahlen, als sich aus der gewogenen N,-Aufnahme berechnete. 
Jeim Pulvern kann also schon eine Zersetzung eingetreten sein. Die 
angegebenen N,-Aufnahmen der folgenden Metalle bei Zusatz dieses 
vorerhitzten Li,N beziehen sich deshalb auf die erhaltenen Gewichts- 
zunahmen des ‘Tiegelinhalts. Die Tabelle 12 gibt die fir Mangan und 
Chrom mit steigenden Mengen dieses Li,N erhaltenen Azotierungs- 
grade und -warmen. 


Tabelle 12 








4 ' TEN gN ‘ 
7, i; ° 0 Li,N in g ms °%, 4 t 41 | 
I Mangan, Heizzeit 1,45 Min., Temperatur 990°, Tiegel Pt 


0,6202 10,00 0.0744 10,78 0,0598 143,65 54950/Mol N, 
0,42908 31.80 0.0662 13,35 0,0720 | 173,00 | 7320000 ein 
0.5126 38.80 0.0660 11,41 0,O882 211,85 | 89940 

0.5586 42.30 0.0786 12,35 0,1057 253,40 | 90508 

0.5072 50.50 0.0982 13,90 0,1318 316,62 90330 


0.4902 65,20 -0,0654 | 11,78 | 0,1049 | 252,00 | 107950 


Chrom, Heizzeit 1,45 Min., Temperatur 990°, Tiegel Pt 


— 0.1200 53,20 0,0247 17,04 0,0230 | 55,25 | 31330/Atom N 
|—6hOL1012— 279,10 00,0162 13,70 0,0279 67,02 57953 


to 


Bei 10°/, Li,N-Zusatz ergibt sich eine Warmeténung von ungefabhr 
55000 cal, die der Azotierungswirme des reinen Mangans (57000) 
nahekommt.') Mit steigenden Zusatzmengen nimmt die Azotierungs- 
51°/, LigN bleibt sie jedoch kon- 
stant = 90000 cal. Wenn keine Reaktion des Li,N mit dem Mangan- 
nitrid stattfinde, hatte sich immer die Warmeténung der Azotierung 





wirme pro Mol N, zu. Zwischen 38 


!) B. Neumann, C. Kroger u. H. Haesvier, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 72. 
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des reinen Mangans ergeben miissen. Auch beim Chrom steigen die 
Azotierungswarmen mit dem Li,N-Zusatz an. Bei 53,2°/, ergibt sich 
jedoch nur ein etwas hdherer Wert (31000) als fur die Azotierung des 
reinen Chroms (29500)"). Die Stickstoffaufnahmen bewegen sich in 
den bei der Azotierung des reinen Chroms iiblichen Grenzen. Die 
\,-Aufnahme des Mangans in Gegenwart von Li,N ist dagegen erheb- 
lich héher [13,9°%/, gegeniiber 9°/, (bezogen auf azotiertes Mn)}, und 
entspricht etwa der Verbindung Mn,N, (14,54°/,). 

Die Azotierungsprodukte lésten sich nur teilweise in Wasser, 
dann flockte bei den Manganproben mit gréSeren Lithiumnitrid- 
zusitzen das Mangan z. T. als Hydroxyd aus, wihrend ein anderer 
Teil ungelést zurickblheb. Beim Chrom blieb auch beim Ldésen in 
Sauren ein Riickstand von Chromnitrid. Mit steigenden Li, N-Zusitzen 
war die Schwefelsiurelésung des Azotierungsproduktes beim Mangan 
violettrot wie die Permangantlésungen, beim Chrom gelb (Chromat) 
vefarbt. Bei der Auflésung der reinen Nitride trifft das nicht zu, 
Chromnitrid ist iberhaupt in Séuren unléslich. Diese Befunde sprechen 
auch fiir eme Komplexverbindung zwischen Lithiumnitrid und Mangan- 
oder Chromnitrid. 

Ahnliche Ergebnisse wurden bei der Azotierung von Magnesium, 
Aluminium und Eisen mit verschiedenen Mengen von Li,N erhalten. 


Tabelle 13 


oi ‘eer | Y 
Z| G@ | %,Li,N EN, 





| | 
| ing we | ” | = @ 


Magnesium, Heizzeit 1,45 Min., Temperatur 990°, 25 Atm., Tiegel Pt 


] 
0,1327 | 52,5 | 0,0392 | 22,80 0,0491 | 118,95 84300/Mol N, 
—6©0,1140 | 130.3  0,0386 =25,380 0.0865 =. 207,80 ==: 150800 
0,1063 | 341,0 | 0,0362 | 25,40  0,1952 468,94 362920 
2 Aluminium. Heizzeit 2 Min., Temperatur 1000°, Tiegel Pt 


0,3623 | 19,3 | 0,0922 | 20,03 | 0,3022 | 725,97 | 110300/Atom N 


3 Eisen (wasserstofffrei), Heizzeit 1 Min., Temperatur 630°, Tiegel Pt 
0,1850 62,3 90,0303 14,70 0,0885 212,60 98290 


Wie die Tabelle zeigt, werden auch die N,-Aufnahmen dieser 
Metalle durch den Li,N-Zusatz zum Teil ganz erheblich gesteigert. 
Reines Eisen nimmt unter den angegebenen Bedingungen ohne Nitrid 


') B. Neumann, C. Krécer u. H. Harsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 76, 
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Zusatz fast keimen Stickstoff auf, Aluminium nur bis zu 1°%/,, Ma- 
gnesium bis zu etwa 12°/,. Die Azotierungswairmen, die auch beim 
Magnesium mit steigenden Zusatzmengen ansteigen, weisen bei diesen 
drei Metallen erhebliche Werte auf, die ein Vielfaches der Azotierungs- 
wirmen der reinen Metalle ausmachen kénnen (und wohl nicht nur 
auf eine Komplexbildung zurickzufihren sind). 

Kine folgende Mitteilung wird die Azotierungswarmen der Metalle 
Cer, Lanthan, Thor und Uran bringen. 


Die Versuche dieses zweiten Teils sind ebenfalls mit dankens- 
werter Unterstitzung der Notgemeinschaft ausgefiihrt worden. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1931. 
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Beitrage zur Kenntnis der Phosphatreduktion 


Von H. Hernricu Franck und Hans FULDNER!) 


Mit 7 Figuren im Text 
1. Einleitung, Literatur und Problemstellung 


Einer der Wege zur Umwandlung von Phosphorit in die Haupt- 
verwendungsform als Diingemittel mit léslichem Phosphation geht 
iiber die Phosphorvolatisation. Das heute allgemein iibliche grob- 
technische Verfahren der thermischen Phosphorgewinnung ist das von 
WOuLeErR, und zwar in der Ausfiihrungsform von ParKER, Ropinson 
und ReapMAN?) (1890): Phosphorit wird unter Zuschlag von Kiesel- 
siure im elektrischen Often reduzierend geschmolzen: 


2Ca,P,0, + 6Si0, + 100 = 6CaSiO, + 1000 + P,. 


Dieses Verfahren ist in Deutschland in Bitterfeld und Piesteritz 
a. d. Elbe, in Frankreich in Pierrefitte und in Amerika in Anniston 
(Ala.) in etwas abgeinderten Ausfiihrungsformen in Betrieb. 

Von A. Frank und H. Hinperr?) (1895) ist vorgeschlagen worden, 
die elektrothermische Reduktion mit tiberschiissiger Kohle (ohne 
Si0,) so zu fiihren, da neben Phosphor Calciumearbid entsteht. 
Dieses Verfahren hat bisher nur beschrinkte technische Anwendung 
gefunden, da das anfallende Carbid nicht in geniigendem MaBe von 
stets vorhandenem Phosphid befreit werden konnte. 

Untersuchungen, die auf den Reaktionsablauf bei der Phosphat- 
reduktion eingehen, sind relativ jiingeren Datums. Morssan und 
Renavut*') (1898) geben an, daB sich durch elektrothermische Re- 





1) Dr.-Ing.-Dissertation von H. FULpNER, Techn. Hochschule Stuttgart 
1930, vorgetragen von H. H. Franck auf der 43. Hauptversammlung des 
Vereins Deutscher Chemiker zu Frankfurt a. M., Juni 1930. Z. angew. Chem. 
43, 8. 553. 

*) T. Parker, Roptnsox u. J. B. ReapMan, D.R.P. 112832, 107736, 
106498. 

3) A. Frank u. H. Hivgert, D.R.P. 92838; E.P. 18785 (1895); E.P. 
15977 (1896); Z. Elektrochem. 5 (1896/97), 5332; 8, 551; Journ. Pharm. Chem. 
(1897), 3; U.S.A. P. 862092. 

*) H. Motssan u. A. Renavtt, Z. Elektrochem. (1898/99), 515, 555. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 7 
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duktion des Phosphats mit Kohle Phosphid bildet, das teilweise mit 
Kohle zu Carbid und Phosphor weiterreagiert. HempreL und MULuER!) 
(1904) untersuchten die Reaktion zwischen Phosphat und Kohle unter 
Zuschlag von NKieselsiure und geben als Reaktionsprodukt Calcium- 
silicat, Phosphor und Kohlenoxyd an. Die Reaktion liuft zwischen 
1200 und 1450°. 8°/, des vorhandenen Phosphors sollen dabei nicht 
cewinnbar sein und in einer durch Kohle nicht reduzierbaren Form 
zurickbleiben. Fiir das gleiche System gibt Nretsen?) (1910) an, daB 
sich aus Kieselsiure und Tricalciumphosphat Kieselphosphate bilden, 
die ihrerseits durch Kohle leicht zu Calciumsilicat und Phosphor 
reduziert werden. Fir Tricalciumphosphat und Kohle (ohne Kiesel- 
siiure) beobachtet er eine Reaktion unter Phosphorabgabe bei Tempe- 
raturen iiber 1400°, ohne iiber den Bodenkérper Nennenswertes aus- 
zusagen. THorpe*) (1916) ist der Ansicht, da8 Calciumphosphat 
durch Kohle nur zu Phosphid reduziert wird, ohne Abgabe von freiem 
Phosphor. Nach K. A. Hormann entsteht Phosphid in nicht reiner 
Form.*) 

Ross, Menrine und Jones®) (1924) fanden, daB Calciumphosphat 
und Kohle etwa ab 1300° unter Abgabe von Phosphor reagieren. Dabei 
hinterbleibt als Riickstand ungeschmolzener Kalk, etwa nach: 

Ca,P,0, + 5C = 3CaO + P, + 5CO. 

Durch Zusatz von Kieselsiure wird die Temperatur des Reaktions- 
beginns unter 1100° herabgedriickt; dabei stellen die Autoren fest, 
daB die Phosphorabgabe nicht durch einen Platzwechsel zwischen 
Phosphorpentoxyd und der hitzebestindigen Kieselsiure erklirbar ist, 
daB sie vielmehr je nach den Bedingungen von einer oder mehreren 
Reaktionen abhingt, wobei sowohl Kohle wie Kieselsiure eine Rolle 
spielen. Diese Feststellung griindet sich auf die Beobachtung, dab 
weder Tricaleiumphosphat fiir sich noch im Gemisch mit Kieselsiure 
beim Erhitzen auf 1300° nennenswerte Phosphorverluste zeigt, und 
auf eine mit der Nernst’schen Naherungsformel durchgefiihrte Be- 
rechnung einiger in Betracht gezogener Systeme. 

Im Gegensatz dazu erkliren ReyNno.ps und Jacos®) (1928) die 


!) Dissert. R. MUtieR, Dresden 1904: Beitrige zur Kenntnis der Phosphat- 
reduktion. 

*) O. Nrevsen, Ferrum (1912/13), 10, 97. 

*) Tuorre, Outlines of Industrial Chemistry, 8. 256. Macmillan Co., 
New York, 1916. 

*) K. A. Hormann, Lehrbuch der anorganischen Chemie. 

5) W.H. Ross, A. L. Menrrne u. R. M. Jones, Ind. Eng. Chem. 16 (1924), 563. 

*) K. D. Jacos u. D. 8S. Reynoups, Ind. Eng. Chem. 20 (1928), 1210. 
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Phosphatreduktion wber eine primare Dissoziation des Phosphats in 
Kalk und Pentoxyd und nachfolgende Reduktion des Pentoxyds mit 
Kohle, die momentan erfolgen soll, etwa nach dem Schema: 
Ca,P,0, = 3CaO + P,O,, 
P.O, + 5C = P, + 5CO. 

Ihre Feststellung, daB die Reduktion von der Art und Menge der 
Kohle abhangig ist, steht zu dem von ihnen angegebenen Reaktions- 
ablauf in Widerspruch (vgl. Diskussion). Wesentlich ist die Erwaihnung 
des Auftretens geringer Mengen Calciumphosphid. 

Alle Untersuchungen unterscheiden sich offenbar lediglich durch 
eine verschiedene Temperatur. Genauere Angaben hieriiber oder iiber 
irgendwelche andere Bedingungen, bei denen das eine oder andere 
der méglichen Produkte tiberwiegt, enthalten die bisherigen Literatur- 
stellen nicht. Insbesondere geben sie kein eindeutiges umfassendes 
Bild des Reaktionsprozesses, sei es mit oder ohne Kieselsiure. Mit 
Deutlichkeit ist auf diesen Mangel in einer Veréffentlichung von 
B. G. Kiuen hingewiesen.') Es mu vielmehr gefolgert werden, dal 
entgegen den stéchiometrischen Formulierungen nach einfachen Glei- 
chungen zwar die Gasphase immer aus (CO + P,2)*) besteht, dagegen 
die Zusammensetzung des Bodenkérpers bei den gegebenen Be- 
dingungen keiner dieser Gleichungen quantitativ entspricht. Weiter- 
gehend stellen wir aus den bisherigen Angaben die Unstimmigkeit 
heraus, daB bei 1100—1500° Kalk (nach Jacoz und Rrynoups) durch 
Dissoziation des Phosphats mit anschlieBender Reduktion des 
Pentoxyds entstehen soll, wilrend dagegen (nach den meisten anderen 
Autoren) bei héheren Temperaturen (Temperatur des Lichtbogens) 
eine Phosphatdissoziation nicht mehr der maBgebende Faktor des 
teaktionsverlaufs sein und jetzt Phosphid nach prinzipiell anderem 
Reaktionstypus entstehen soll. Uns schien, da8 wichtige Variable 
bisher unberiicksichtigt geblieben waren, und wir vermuteten als 
solehe die Drucke der gasférmigen Reaktionsprodukte. 

Die vorliegende Arbeit, die auf Veranlassung von N. Caro in 
Angriff genommen wurde, behandelt allgemein Untersuchungen iiber 
den Reaktionsablauf der thermischen Phosphorgewinnung aus Tri- 
caleiumphosphat. Bei der Unklarheit der bisherigen Literaturangaben 
setzt sie sich zum Ziel, zunachst in orientierenden Versuchen quali- 





1) B. G. Kiuexu, Chem. Met. Eng. 836 (1929), 666. 
*) Zum Zeichen, daB keine Voraussetzung iiber den Dissoziationszustand 


des Phosphors gemacht wurde, wahlten wir — wie im folgenden stets — die 
Nomenklatur Pp. 


7* 
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tativ festzustellen, welche der denkbaren Reaktionen tberhaupt 
realisierbar sind, danach den Gesamtvorgang in Teilreaktionen auf- 
zuspalten und zu priifen, welche Rolle dabei den Kohlenoxyd- und 
Phosphordrucken zukommt. Dann waren die als maBgeblich erkannten 
Reaktionen auf ihren Gleichgewichtscharakter zu untersuchen und 
festgestellte Gleichgewichte so weit zu messen, daB auf Grund thermo- 
dynamischer Rechnungen und Uberlegungen ein Uberblick iiber den 
Reaktionsmechanismus des Gesamtsystems Phosphat-Kohle mit und 
ohne Zuschlige gewonnen werden konnte, und insbesondere Aussagen 
iiber das Eintreten bzw. Uberwiegen einzelner Reaktionen bei be- 
stimmten Bedingungen erméglicht wurden. Dabei wurde in mehreren 
Fallen die réntgenographische Methode zur Untersuchung der Boden- 
kérper herangezogen. 


11. Qualitative Betrachtung der moglichen Reaktionen 


In dem von uns untersuchten Temperaturgebiet bis maximal 
1850° reagieren alle Reaktionsteiinehmer unter sich fast in jeder 
Kombination. Dabei sind zunichst theoretisch nachstehende Reak- 
tionen denkbar, die in zwei Gruppen eingeteilt sind, wobei als alka- 
lisches System das System Phosphat + Kohle (ohne Kieselsiure), 
als saures System das System Phosphat + Kohle + Kieselsiure 
verstanden wird. Niedere Oxydationsstufen des Phosphors (z. B. 
Subphosphit) sind nicht beriicksichtigt, da diese bei hédheren Tempe- 
raturen unbestiindig sind. Desgleichen miissen andere Phosphide des 
Calciums, z. B. CaP, teils wegen ihrer Undefiniertheit, teils wegen der 
Unmoglichkeit einer emwandfreien Analyse aus der Betrachtung aus- 
scheiden. Ferner sind andere Kombinationen, die sich aus den ver- 
schiedenen Reaktionen bilden lassen, nicht in nachstehender Tabelle 
aufgefiihrt ; aufgenommen ist jedoch ihrer Wichtigkeit wegen die Um- 
setzung des Phosphats zu Kalk, die aus der Kombination von (1) und 
(2) oder (1), (3) und (4) entsteht (vgl. Tabelle 1, 5. 101). 

Um eine systematische Ubersicht zu behalten, wird zunichst das 
alkalische System in der Reihenfolge der nachstehenden Tabelle 1 und 
daran anschlieBend die saure Reduktion behandelt. 


Tricaleiumphosphat + Kohle 


Da keinerlei Voraussetzungen tiber den Reaktionsablauf gemacht 
werden sollten, wurde Tricalciumphosphat (reinst, Kahlbaum) und 
Kohle (ausgegliihte Zuckerkohle) im Verhiltnis 1,7:1, d. h. in emem 
UberschuB, der sicher auch die Calciumearbidbildung erméglichte, in 
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Tabelle 1 








Reaktionen Autoren 


Alkalisches System 


1. Ca,P,0, + 8C = Ca,P, + 8CO ... . . | Momssan'), Franx-Hi.pert’), 
FRANCK-FULDNER 

2. 3Ca,P,0, + 5Ca,P, = 24CaO + 8P,. . FRANCK-FULDNER 

lu. 2. Ca,P,0, + 5C = 3CaO + -P, 7 “5CO Ross-MEHRING-JONES®), 
FRANCK-FULDNER 

3. Ca,P, + 6C = 3CaC, +P, ..... . . | Morssan’), D.R.P. 3593014), 

Franck-FULDNER 
4.Ca0 + 3C=CaC,+CO...... .. . | Roruwunp, Rupoirsi,Greerr*), 


RuFr-FOrRsTER®) 
5. CagP,0, 4+- 8CaC, = Ca,P, + 8CaO + 16C Franck-FULpNER 
6. en igh = ~ 3Ca0 + P2053 P.O, + 5CO 
=P,+5CO ... . .  ReEYNOLDs-JAcoB’) 


Saures pice: 
7. Ca,P,0, + 3Si0, = 3CaSiO, + P,O,. . . | Levi’) 
8. CagP,0,+3S8i0,+5C = 3CaSi0O,+P,+5CO | Wonver®), Hempec u. MULLER *) 
JAacoB, REYNOLDS u. HILL"), 
FRANCK-FULDNER 
einem Kohlerohrwiderstandsofen im Kohletiegel erhitzt. Wegen der 
bereits ausgesprochenen Vermutung von Gleichgewichten wurde 
zwecks Stérung einer eventl. Einstellung die Gasphase durch eimen 
konstanten Strom gereinigten Stickstoffs (Strémungsgeschwindigkeit 
6—8 Liter/Stunde) entfernt. Hierbei erwies es sich als zweckmaBig, 
die Substanz zu Pillen zu pressen. Die Versuche erstreckten sich tiber 
das Temperaturgebiet 1200—1840°"™) und sind in der nachstehenden 
Tabelle zusammengestellt, zu der noch folgende Erliuterungen ge- 
geben seien: 


Die Analysen des Reaktionsproduktes, das in allen Fallen noch iiber- 
schiissige Kohle enthielt, sind auf Ausgangsphosphat = 100 bezogen. Die mit 
*) versehenen Versuche sind abgeschreckt. Daraus erklart sich der grébere 
Gehalt an Calciumecarbid gegeniiber Calciumcyanamid. Bei den mit **) ver- 





1) H. Motssan, |. c., S. 97. 

*) A. Frank u. H. HivBert, |. c., 8. 97. 

3) W. H. Ross, A. L. Menrine u. R. M. Jongs, |. c., S. 98. 

4) R. Mier, |. c. 

‘) M. Greerr, Dissertation, Hannover 1912: Uber die Bildungstemperatur 
des Calciumcarbides. 

6) O. Rurr-E. Forrster, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 321. 

7) K. D. Jacosp u. D. 8S. Reynoups, I. c., 8. 98. 

8) D.R.P. 238358. 

*) F. Wouter, D.R.P. 112832, 107736, 106498. 

1) K.D. Jacos, D. 8S. ReyNoups u. W. L. Hust, Ind. Eng. Chem. 21 (1929), 1126. 

1) Die Temperatur wurde mit einem HoLsorn-KURLBAUM-Pyrometer ge- 
messen, 
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sehenen Versuchen sind die Phosphatwerte nicht einwandfrei, indem bei der 
Probenahme destillierter Phosphor in die Substanz geriet und bei der Analyse 
in den Phosphorwert mit einging. Die Versuchszeiten konnten aus technischen 
Griinden (Abbrennen der Kohlerohre oder dergleichen) in manchen Fallen nicht 
wie beabsichtigt gleich gehalten werden. 


Tabelle 2 











vr, | Temp. Dauer | °/ (bez. auf Ausgangsphosphat = 100) |9/, volat. 


in °C in Min. Ca,P,0,| Ca,P, | CaC, |CaCN,| CaO | Phosphor 
l 1200 30 | 87,6 Spuren -— -— — | 13,4 
2 1200 60 | 84,6 Spuren -— | 15,4 
3 1430 7 | 14,1 0,1 | - ft — 85,7 
4 1430 5 | 3,85 0,08 —- fe bi bee 
5 1430 30 | 1,55 0,06 1,7 03 96,4 98,3 
6 ' 1530 7 8,15 Spuren —- -— 91,8 
7 1530 15 | 1,05 | 0,2 : 98,6 
8 1530 30 | 0,73 0,15 - _ — 99,0 
) | 1630 | 6 | QO) 0,2 1,6 09 97,2 | 99,6 
10**) 1620 45 | 15 | 11 29 27,7 66,8 | 96,6 
11**) 1640 60 | 2,0 1,2 7,4 | 42,3 | 47,0 95,9 
12*)**) 1720—1750, 45 | 2,0 | 3,7 32,9 | 22,2 | 39,2 _ 91,8 
13*) 1800—1840 30 | 04 | 85 | 468 | 234 | 209 | 85,0 


Feststellung: Oberhalb 1600° waren die Proben z. T. ge- 
schmolzen. Durch die an einem der Apparatur-vorgelegten und einem 
der Phosphorabsorption (HgCl,-Lésung) nachgeschalteten Differential- 
manometer angedeutete Volumendifferenz wurde der Reaktions- 
beginn bei 1050° beobachtet. 

An bekannten Tatsachen finden wir bestatigt, daB im Temperatur- 
bereich bis etwa 1550° freier Kalk neben geringen Mengen von Phosphid 
(etwa 0,2°/,) entsteht (Ross, Menrine, Jones und Jacos und Rey- 
NoLDSs). Bei héheren Temperaturen entsteht Phosphid in gréBeren 
Konzentrationen (Morssan, Renautr und Hormann) und zwar, wie 
von uns gefunden wurde, zunehmend mit steigender Temperatur (bei 
1840° etwa 18°/,, bezogen auf CaC, = 100). Parallel dazu steigt auch 
der Carbidgehalt. Nicht mdglich erscheint es, unter den vorgegebenen 
Bedingungen durch Reduktion von Phosphat mit Kohle Phosphid in 
reiner Form ohne Phosphorabgabe zu erhalten (THorpr). Weiter 
wurde festgestellt, daB bei etwa 1550° eine optimale Temperatur fiir 
die Phosphorvolatisation liegt (vgl. letzte Rubrik der Tabelle 2) und 
dabei fast quantitativ reiner ungeschmolzener Kalk als Riickstand 
bleibt. 

Die stindige Anwesenheit von Phosphid lieB uns vermuten, dab 
Phosphid als Zwischenstufetntsteht und sich dann in Folgereaktionen 


‘ 


weiter umsetzt. Es war daher zu untersuchen, welche der in dem 
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System noch vorhandenen Verbindungen mit dem Phosphid zu 
reagieren imstande sind. In Betracht kommen Phosphat und Kohle, 
wihrend eine event]. Reaktion mit Kohlenoxyd sich als Kombination 
der Reaktionen 4 und 5 der Tabelle 1 ergibt. 


Tricaleciumphosphat und Calciumphosphid 


Beim Erhitzen eines Gemisches von Phosphat und Phosphid 
wurde gefunden, da8B unter Phosphorentwicklung Kalk entsteht (S. 101, 
Reaktion 2). Es handelt sich also um die Umkehrung der bekannten 
Reaktion, bei der sich phosphatverunreinigtes Phosphid (Ca,P,) 
neben anderen Phosphiden (z. B. CaP) bildet, wenn man Kalk bei Rot- 
glut in Phosphordampf gliiht.') Diese Reaktion wurde in derselben 
Weise nachgepriift, und dabei war die Versuchsanordnung folgende: 


Eine Kalk—Phosphormischung wurde in einem kleinen Autoklaven, der 
aus Nichrothermstahl gebohrt war, erhitzt. Als Dichtungsmaterial des Auto- 
klaven diente dabei Elektrolyteisen, da sich Kupfer und Schmiedeeisen wenig 
bewahrten. Die Temperaturmessung geschah mit einem Pt—PtRh-Element. 


Wir fanden bestatigt, daB sich bei der Gliihbehandlung von Kalk 
und Phosphor Phosphid und Phosphat bildet. Als weitere Feststellung 
kommt hinzu, daB die untere Temperaturgrenze der Reaktion bei 
etwa 600° liegt und neben den Phosphiden als Reduktionsstufen nicht 
nur Phosphat, sondern auch Phosphit, dagegen kein Subphosphit als 
Oxydationsstufen vorliegen. 








Tabelle 3 
Temperatur | Zeit | o/, | 0 . | 0), aa 
in °C | in Stunden | Ca,P, | Ca,P,0, | Ca,P,0, 
700 | 31/, 5,6 8,1 14,4 
920 | 3/ 9,8 19,4 8.1 
980 1/, | 17,5 28,2 13,6 


Der Rest ist Kalk neben betrachtlichen Mengen von hdheren 
Phosphiden. Solange diese analytisch nicht zu fassen sind, ist eine 
exakte stéchiometrische Formulierung der Reaktion auf Grund einer 
Phosphorbilanz nicht méglich, ein Ubelstand, der unsere Unter- 
suchungen — wie im folgenden oft — nicht unwesentlich er- 
schwerte. 

Was das Phosphit anlangt, so ist dieses nach bisherigen Angaben 
thermisch unbestindig. Nach Apgce und Aversacu erhilt man beim 
Erhitzen der sauren Salze Pyrophosphate, Orthophosphate, Phosphor- 


') K. A. Hormany, lL. c. 
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wasserstoff und Wasserstoff.!) Nach Brirzkre*) werden Phosphite 
oberhalb 600° sofort in Phosphate verwandelt.*) Weitergehend jedoch 
stellten wir fest, daB bei hohen Phosphordrucken Phosphit erhalten 
bleibt und seine Stabilitaétsgrenze nach héheren Temperaturen ver- 
schoben wird. Es scheint demnach das Phosphit in obigen Reaktionen 
die Rolle eines je nach Bedingungen mehr oder weniger bestandigen 
Zwischenproduktes zu spielen. 

Danach kénnte man theoretisch den Reaktionsverlauf so formulieren: 
6CaO + P, = Ca,P,0, + Ca,P, und in Analogie zur freien Saure den ther- 
mischen Zerfall des Phosphits: 4Ca,P,0, = 3Ca,P,0, + Ca,P, und danach den 
(jesamtverlauf der Reaktion: 24CaO + 4P, = 3Ca,P,0, + 5Ca,P,. 

Uber die Bestaindigkeit der héheren Phosphide ist auf Grund 
qualitativer Beobachtung zu sagen, daB sie mit steigender Temperatur 
gegeniiber dem reguliren Phosphid (Ca,P,) zuricktreten. 

Im AnschluB daran geben wir noch einen Versuch an, der zwar 
auch in den Rahmen dieser Reaktion fallt, von besonderer Wichtigkeit 
aber erst spiter in der Diskussion wird. Zur Nachpriifung emer event. 
Reaktion: 3CaO + P, + 38C = Ca,P, + 3CO heBen wir Phosphor auf 
ein Kalk-Kohlegemisch (im Verhaltmis obiger Reaktion) ein- 
wirken. : 


Die Apparatur war ein einseitig geschlossenes, senkrecht stehendes Quarz- 
rohr mit magnetisch auslésbarer Einfallvorrichtung. Der untere Teil des Rohres, 
der in der Heizzone des Ofens lag, wurde auf 1200° gehalten und die Einfall- 
vorrichtung, auf der Phosphorpillen lagen, ausgelést. Der Phosphor fiel herab 
und setzte sich mit einem Partialdruck von etwa 1 Atm. iiber die Substanz. 
Erhitzungsdauer 10 Minuten. Der Versuch wurde in Argonatmosphiare gefiihrt. 


Nach dem Versuch wurde Kohlenoxyd qualitativ nachgewiesen ; 
die Analyse des Riickstands ergab Phosphid, Phosphit und Phosphat. 
Danach ist die Reaktion prinzipiell von der Kalk—Phosphorreaktion 


') R. Apeae u. F. Aversacu, Handbuch der anorganischen Chemie. 

2) E. W. Brirzke u. N. E. Pestow, Chem. Zbl. (1929) 17, Bd. Il, 2236 und 
(1930) 17, Bd. I, 1022. Publikation Nr. 270 der Wissenschaftl. technischen Ver- 
waltung des Obersten Volkswirtschaftsrates: Transactions of the Scientific In- 
stitute on Fertilizers, Moskau (russ.) Nr. 59: ,,Thermische Herstellung von 
Phosphorsiure und hochprozentigen Phosphaten.* 

*) Zur Nachpriifung wurde Phosphit aus CaO und P,O, dargestellt und wie 
folet behandelt: Phosphorige Séure und Kalkmilch wurde auf dem Wasserbad 
eingedampft, im Vakuum bei 300° getrocknet und dann bei 1100° im Hoch- 
vakuum gegliiht. Nach etwa 2stiindigem Erhitzen lag im Endprodukt nur 
Phosphat neben Kalk und Spureén Phosphid vor. Eine Probe mit Quecksilber- 
chlorid auf Phosphit war vollstandig negativ. Wir sehen daraus, daB Phosphite 


thermisch unbestandig sind. 








= a eB ¢. 
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nur insofern verschieden, als in diesem Falle entstandenes Phosphat 
mit Kohle unter Kohlenoxydentwicklung reagiert. 


Rickstandsanalyse 
Ca,P, Ca, P.O, Ca, P,O, 
16,04 22,75 1,75 


Der Rest war Kalk, Kohle und héhere Phosphide. 

Von der allergré8ten Bedeutung ist nun unsere Feststellung, daB 
obengenannte Reaktion bei hohen Temperaturen zuriickliuft, d. h. 
Phosphid reagiert mit Phosphat bei etwa 900° und héher zu Kalk und 
Phosphor, sofern dafiir gesorgt wird, da ein bestimmter Phosphor- 
druck unterschritten ist. Diese Umkehrung der Reaktion hat ein 
Analogon in der Umsetzung zwischen Metallsulfiden (Ca, Co, Ni und 
Pb) und den entsprechenden Sulfaten zu den Oxyden und Schwefel 
bzw. SO, (ScHEenck!). 

Caleiumphosphid und Phosphat (1:1,1) wurden im Vakuum erhitzt. 


Tabelle 4 





Temperatur | Zeit o/, o/, | e/, 
in °C in Stunden Ca,P, Ca, P.O, Rest (CaO) 

1120 3/, 17,6 41,5 40,3 

1160 1'/, — 22,5 77,6 


Die zweite Probe enthielt nur Kalk neben noch unzersetztem Phosphat ; 
Phosphid ist quantitativ entfernt. 


Feststellung: Phosphid reagiert quantitativ mit Phosphat zu 
Kalk und Phosphor. In Kombination mit der bekannten Darstellbar- 
keit von phosphatverunreinigtem Phosphid aus Kalk und Phosphor 
ergibt sich fiir die Reaktion der Charakter eines Gleichgewichts, das 
bei tiefer Temperatur auf der Phosphid—Phosphatseite liegt und sich 
mit steigender Temperatur nach der Seite freien Kalks und Phosphors 
verschiebt. 

Es ergibt sich somit als Méglichkeit einer Erklirung des Reak- 
tionsverlaufs der Phosphatreduktion: Reaktion von Tricalciumphos- 
phat und Kohle zu Phosphid und Kohlenoxyd und gleichzeitige Reak- 
tion des intermediar gebildeten Phosphids mit noch vorhandenem 
Phosphat zu Kalk und Phosphor. Wir wandten daher diesen Reak- 
tionen unsere besondere Aufmerksamkeit zu und legten sie spiter 
durch Druckmessung quantitativ fest. 


1) R. Scuenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 179, 180, I81. 
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Phosphid und Kohle 


Die andere Reaktionsméglichkeit des Phosphids war die mit 
Kohle. Von dieser Reaktion ist bekannt, daB sich aus Carbid und 
Phosphor beim Erhitzen Phosphid und Kohle bildet.") Sie entspricht 
in ihrem Typus ganz dem Charakter der vorigen Reaktion, und ent- 
sprechend war die Versuchsanordnung wiederum dieselbe (S. 101, 
Reaktion 8). 

Carbid und gereinigter roter Phosphor wurden in ein einseitig zugeschmol- 


zenes Bombenrohr aus schwer schmelzbarem Glas gefiillt, die andere Seite zu 
einer Capillaren ausgezogen, das Rohr evakuiert und die Spitze abgeschmolzen. 


Nach langsamem Erhitzen auf 590° springt die Reaktion an und 
verliuft unter starkem Aufgliihen der Masse. Durch Messung der 
Temperatur beim Anheizen ergab sich eine Erhitzungskurve, die die 
plotziche Warmeentwick- 
lung der Reaktion durch 
ein steiles Ausbiegen der 
Kurve (Fig. 1) anzeigt. Be- 
merkenswert ist, daB im 


eco}; — 
a | geschlossenen System bei 
-~ | | | 590° der Schmelzpunkt des 

| 

8 














| roten bzw. violetten Phos- 


a ee phors bei einem Druck von 
42 Cod 














etwa 43 Atm. liegt. Die 

Anderung des Aggregat- 

zustands scheint die Reaktion auszulésen. Das Endprodukt enthalt 

Phosphid und Phosphat (letzteres aus obiger Reaktion zwischen Kalk 
) . 

und Phosphor). Tabelle 5 


0), (bezogen auf C-freie Substanz) 
Ca,P,0, Ca,P, 


Fig. 1 








14,5 64,0 
17,8 | 62,8 
Der Rest ist Kalk, Carbid und andere Phosphide. 

AnschlieBend wurde die Reaktion von der anderen Seite (Phos- 
phid-Kohle) nachgepriift. Wiahrend die Phosphidbildung aus Carbid 
und Phosphor stark exotherm ist und so bei niedrigen Temperaturen 
abliuft, miissen die Bedingungen fiir die Umkehrung der Reaktion 
umgekehrt sein: Einer Endothermie muB eme hohe Temperatur ent- 
sprechen; ferner mu8 das Absaugen der gasférmigen Komponente, 


') D.R.P. 359301. 
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des Phosphors, von Vorteil sein. Eine zur Carbidbildung ausreichende 
Mischung von Calciumphosphid') und Kohle wurde in einem Graphit- 
schiffchen in einem Molybdinofen etwa 2'/, Stunden im Hochvakuum 
bei 1420° erhitzt. Das Rickstandsprodukt war in seiner Farbe hellgrau 
geworden und enthielt Carbid. 





Tabelle 6 
: ®/, (bezogen auf C-freie Substanz) 
CaC, Ca,P,0, Ca,P, 
30,4 ai 2.6 
41,2 2.8 


Der Rest ist hauptsichlch Kalk, der teils durch Zersetzen an der 
Luft entsteht, teils aus der bekannten Reaktion zwischen Phosphid 
und Phosphat stammt. 

Weitere Versuche wurden gemacht, um in einem Carbid-Phosphid- 
gemisch das Phosphid durch Kohle zu reduzieren. Der Phosphidgehalt 
einer Mischung betrug 16,3°/, und sank nach Istiindigem Erhitzen 
im Kohletiegel und in Argonatmosphire (Temperatur 1720—1750°) 
auf 12,8°/,. Auch durch nochmaliges Umschmelzen (1/, Stunde bei 
1750°) sank der Phosphidgehalt dann nur noch auf 11,6°/, bei einem 
Carbidgehalt von 79,7°/, (auf CaC, = 100 bezogen, betrigt der Phos- 
phidgehalt 14,5°/,). In diesem Carbid-Phosphidgemisch bzw. Schmelze 
ist der Phosphor des Phosphids nicht oder zumindest sehr schwer 
durch Kohle zu ersetzen. Wir vermuten hiernach, daB Carbid etwa 
,geléstes‘’ Phosphid vor einer Weiterreaktion mit Kohle schiitzt 
(vgl. Diskussion, $8. 131). 

Feststellung. Es gelingt, die Reaktion Carbid + Phosphor 
= Phosphid + Kohle von beiden Seiten her zu realisieren. Auch sie 





1) Das verwandte Calciumphosphid wurde durch mehrmaliges Uberleiten 
von Phosphordampf iiber Calciumspine im Vakuum bei 900° dargestellt. Durch 
Gewichtskontrolle wurde festgestellt, daB das entstandene Phosphid nie eine 
definierte Zusammensetzung entsprechend der Verbindung Ca,P, besitzt, sondern 
die aufgenommene Phosphormenge viel gréBer ist als der theoretischen Zu- 
sammensetzung entspricht. Das bedeutet, daB sich dabei auch andere Phos- 
phide (z. B. CaP) oder feste Lésungen gebildet haben. 

Analyse: 
Ca,P, 65,2°/, Ca,P,0, 15,8°/,. 

Das Phosphat stammt aus Reaktion 2, indem das verwandte Calcium sicher 
nicht ganz oxydfrei oder das Vakuum nicht vollisténdig war. Der Rest besteht 
aus héheren Phosphiden und Kalk, der durch die sehr schnelle Zersetzung der 
Phosphide an der feuchten Luft entsteht. 
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besitzt Gleichgewichtscharakter und verliuft unter positiver Wirme- 
tonung bei tiefen Temperaturen (590° als unterste Grenze) nach der 
Phosphidseite. Bei hohen Temperaturen wird Carbid aus Phosphid 
und Kohle gebildet ; doch gelingt es nicht, Phosphid und Kohle quanti- 
tativ zu Carbid und.Phosphor umzusetzen. 

Aus dieser Reaktion entsteht also als neues Reduktionsprodukt 
Caleiumearbid, dessen Reaktionsméglhchkeit im allgemeinen System 
mit eventl. noch vorhandenem Phosphat ebenfalls zu untersuchen 
war, um so mehr, als eine weitere carbidbildende Reaktion in der auch 
quantitativ ungefihr bekannten Umsetzung von Kalk mit Kohle, die 
beide vorhanden sind, gegeben ist (Reaktion 4). 


Calciumphosphat und Calciumearbid 


In anschlieBenden Untersuchungen stellten wir fest, daB Calcium- 
phosphat durch Caleciumearbid ebenso wie durch andere Reduktions- 
mittel (z. B. Magnesium, Aluminium und nach unserer Feststellung 
auch durch metallisches Calcium) zu Phosphid reduziert wird und daB 
daneben Kalk und Kohle entsteht. Die Reduktion wurde zur Ver- 
meidung einer Cyanamidbildung nicht in Stickstoff, sondern in reiner 
Argonatmosphire ausgefiihrt und beginnt- bei etwa 800° (S. 101, 


Reaktion D). Tab lle 7 
aveue 

















~ Ausgangsprodukt 
C Ca, PO, Ca,P, | CaC, CaO 
4,13 17,5 0,07 | 34,6 | 43,7 
Riickstandsanalysen: 
Temperatur Let "ie vee. * e/, % io, 
in °C in Stdn. C Ca,P,0, | Ca,P, | Ca, F _ CaO ‘ 
900 1’), 8,2 14,7 16 | 27,8 47,7 
1200 12,8 3,8 aa °°) “OF 71,1 
1400 I 15,0 0,9 32 | 66 74,4 


Nach diesen Analysenwerten verlauft die Reaktion zwischen 
Phosphat und Carbid bei einer Temperatur von 900° noch weitgehend 
entsprechend der theoretischen Formulierung: 


Ca,P,0, + 8CaC, = Ca,P, + 8CaO + 160, 


d. h. es reagiert bei tiefen Temperaturen das Carbid mit dem Phosphat, 
ohne daB die friiher untersuchten Reaktionen von Phosphid mit Phos- 
phat und Phosphat mit Kohle nennenswert nebenher laufen. Bei 
héheren Temperaturen dagegen (vgl. Versuch 1200° und 1400°) 
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reagiert dann auBer Carbid auch Kohle mit Phosphat. Dabei treten 
Phosphor und Kohlenoxyd in die Gasphase. 


Die Reduktion des Phosphors durch Carbid ist danach prinzipiell 
nicht anders als die Phosphatreduktion mit Kohle, d. h. es entsteht 
neben Kohle und Phosphid in der Hauptsache Kalk. Dabei ist sie 
eine weitere Stiitze dafiir, die Phosphatreduktion mit Kohle iiber eine 
intermediire Phosphidbildung zu formulieren, indem es hier (in Ana- 
logie zur Reduktion mit Mg, Al und Ca) gelingt, das Phosphat bereits 
bei so tiefen Temperaturen zu reduzieren, dab seine Umsetzung mit 
Phosphid noch nicht eintritt (Versuch 900°) und dieses letztere in 
jedem Falle (auch bei héheren Temperaturen) (vgl. Versuch 1200° 
und 1400°) als Zwischenstufe ganz deutlich in Erscheinung tritt. 


Dissoziation von Tricaleciumphosphat 


Zur Klérung des Widerspruchs zwischen unserem oben skizzierten 
Befund und den Angaben von Jacos und Rrynoups haben wir uns 
des weiteren in Stichversuchen mit der Dissoziation des Tricalcium- 
phosphats zu Caleiumoxyd und Phosphorpentoxyd befabt. Ganz im 
Einklang zu Ross, Menrinc und Jones!) und einer Patentangabe 
von Hauck?) (Gliihbehandlung von Phosphaten), nach der selbst bei 
héheren Temperaturen von einer Phosphatdissoziation keine Rede ist, 
haben wir eine Phosphorabnahme auch bei stundenlangem Erhitzen 
im Hochvakuum bei 1300—1400° nicht nachweisen kénnen. 


Von einer Untersuchung der Reduktion von Phosphorpentoxyd 
durch Kohle wurde abgesehen und die Ergebnisse von Jacos und 
Reynoups, nach denen die Reaktion bei 800—900° verliuft, zugrunde 
gelegt (Reaktion 6). 


Saures System 


Im AnschluB an das eben behandelte alkalische System befaBten 
wir uns weiterhin mit dem System unter gleichzeitigem Zuschlag von 
Kieselsiure.*) So untersuchten wir zunichst das Verhalten eimes Ge- 
misches von Tricalciumphosphat mit Kieselséure (1:8) im Stickstoff- 
strom (vgl. Gleichung 7, 8. 101). 


1) W. H. Ross, A. L. Menrine u. R. M. Jonzs, |. c., 5. 98. 
2) A. Hauck, D.R.P. 248875. 
%) D.R.P. 238 358. 
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Tabelle 8 














. Zeit P,O,- | Zeit P,O;- 
Te __ in Volatisation comp. in | Volatisation 
= Minuten in °/, in °C Minuten | in °/, 
ee a er BS San 
1040 60 2.8 1440 60 | 14,7 
1240 60 7.7 1580 60 18,0 
1340 60 10,2 | | 





Die Umsetzung etwa nach dem Schema: 
Ca,P,0, + 3510, = 3CaSiO, + P.O; 


ist gering und verspricht auch im anschlieBenden Temperaturgebiet 
keine wesentlich gesteigerte Ausbeute.*) 

Weiterhin wichtig fiir die kritische Betrachtung des Reaktions- 
ablaufs, wie ihn Jacos und Reynoups geben, ist der EinfluB ver- 
schiedener Kohlearten auf den Reaktionsprozeb. Die Versuche wurden, 
urspriinglich unter anderem Gesichtspunkt, im sauren System durch- 
vefiihrt. 


Tricaleiumposphat, Kohle und Kieselséure 


Kine Mischung im Verhiltnis, wie es die Gleichung: 
Ca,P,0, + 5C + 8810, = 3CaSiO, + 5CO + P, 

angibt, wurde in einem Quarzschiffchen erhitzt (5S. 101, Gleichung 8). 

Vor das verwandte A-Rohr war die iibliche Stickstoffreinigung, auf der 
anderen Seite Waschflaschen mit Quecksilberchlorid zur Absorption des Phos- 
phors und ein GassammelgefiB samt Niveauflasche zur Aufnahme des ent- 
wickelten Kohlenoxyds angeschlossen. Vor und nach dem Heizen wurde die 
gesamte Apparatur vollstindig mit Stickstoff gespilt und die Gesamtmenge 
des bei der Reaktion entwickelten Gases (Kohlenoxyd und etwas Kohlendioxyd) 
bestimmt. In den folgenden Tabellen sind die gefundenen geringen CO,-Mengen 
(0,5—3,0°/,) als entsprechende CO-Betrige angesetzt (2CO = C+ CO,). Aus 
ihnen wurde nach Reduktion auf Normalzustand die Umsetzung berechnet und 
diese durch Phosphorbestimmung im Bodenkérper kontrolliert. Wo Doppel- 
versuche gemacht waren, wurde zur Phosphoranalyse eine Mischung beider 
Proben verwandt. Die Phosphateinwaage betrug in allen Fallen 1,55 g, die Er- 
hitzungsdauer war iiberall 60 Minuten. 


Die Reaktion verliuft ausschlieBlich nach Caleiumsilicat, Phosphor 
und Kohlenoxyd, 


1) Nretsen hat Ahnliche Untersuchungen durchgefiihrt und gefolgert, daB 
Kieselsiure aus Phosphaten bis zu Temperaturen von 1500° Phosphorpentoxyd 
nicht in nennenswertem Betrage in_Freiheit setzt. Ross, Menrinec und JONES 
berechnen mit Hilfe der Nernst’schen Naherungsformel eine Zersetzungs- 
temperatur (P,O,-Druck = 1 Atm.) von etwa 2300°, 
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Tabelle 9 


Versuchsreihe mit Zuckerkohle 














©, Umsetzung, | °/ Phosphorvolatisation, 
Dy i . /0 /0 
-- ri yes —- F Mittel gemessen an bestimmt durch Analyse 
- | CO des Bodenkérpers 
| 
» 
wt eee | 816 46 00 | 44 
‘ | 
. 89,6 ~o » 

1030 | 81.6 | 85,6 14,2 13,4 
a 110,2 | ” 
1080 ) 112.0 | 111,1 18,5 17,3 
1130 pg : 171,2 28,5 25,5 
200 | Sey | 8%) 57,7 55,5 

| 559,9 - > x4 
1330 521.2 | 540,5 89,9 | 85,0 
1430 | 602,8 602,8 100,3 98,7 

Tabelle 10 
Versuchsreihe mit Graphit 
1030 | 20,4 | 20,4 | 3,4 2,8 
39,6 | - 7, 
1130 | 44.0 | 41,8 | 7,0 7,4 
1230 | 144,4 144,4 24.0 23,7 
1330 441,6 | 441,6 | 73,5 71,8 
1430 | 590.4 | 5904 | 98,2 96,2 
Tabelle 11 
Versuchsreihe mit LampenruB 

980 22,4 22,4 | 3,9 | 3,7 
1130 142,4 | 142.4 | 24,3 23,7 

| 201,6 
9 ’ | 
1230 | 205;8 | 203,6 | 34,5 | 33,4 

468,0 | | + — 
1330 453.7 | 460,9 | 78,0 | 76,6 
1380 | 539.4 | 5394 | 90,0 89,7 
1430 | 5844 | 5844 | 97,6 97,2 


Aus der Tatsache, daB die Werte der Umsetzung, gewonnen auf Grund der 
Phosphoranalysen, durchweg tiefer sind als die, die aus den entwickelten Kohlen- 
oxydmengen gewonnen wurden, kann geschlossen werden, daB bereits andere 
Kohlenoxyd liefernde Reaktionen (zwischen Kieselsiure und Kohle) nebenher 
laufen, 


Feststellung: Die Reaktion konnte bereits unterhalb 1000° 
beobachtet werden. Bei etwa 1330° beginnt die Masse zu schmelzen. 
Gegeniiber dem alkalischen System, bei dem unter denselben Be- 
dingungen in der Hauptsache freier Kalk entsteht, liegt im sauren 
System ein Unterschied offenbar nur insofern vor, als der Kalk an 
Kieselsiiure gebunden erscheint. Der Umsatz ist praktisch quantitativ. 
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Durch den sauren Zuschlay 
wird die Reaktion beschleu- 
nigt, so daB ein merklicher 
Ya Umsatz schon bei tieferer 
/ Temperatur eintritt. Die 
Geschwindigkeit des Vor- 
gangs ist von der Art der 


é Kohle abhingig und _steigi 
‘ in der Reihenfolge Graphit, 
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111. Quantitative Untersuchung der Reaktion von Tricalciumphosphat und Kohie 


Bestimmung der Drucke der als maBgeblich erkannten Reaktionen. 
Als AbschluB der qualitativen Untersuch ‘os alkalischen 
Systems hielten wir die Méglichkeit des Reaktionsablaufs tber 


1. Reduktion des Phosphats zu Phosphid und Khlenoxyd und 
2. gleichzeitige Umsetzung des Phosphids mit noch vorhandenem 
Phosphat zu Kalk und Phosphor 


fiir gegeben. Daraus folgt, daB in der Gasphase stets Phosphor und 
Kohlenoxyd vorliegen (dabei sind Phosphor und Kohlenoxyd, wenn 
man von Phosphat und Kohle ausgeht, stéchiometrisch gekoppelt) 
und daB im Bodenkérper Phosphat, Kalk, Phosphid und Kohle vor- 
handen sein kénnen. Wahrend bisher tiber die Rolle der Partialdrucke 
des Phosphors und des Kohlenoxyds keii.2rlei genaue Kenntnis bestand, 
konnten wir durch direkte Messung der (P,-+CO)-Drucke tiber Phos- 
phat, Kohle und iiberschiissig zugesetztem Phosphid einerseits und 
iiber Phosphid und Phosphat durch Zugabe von Kohlenoxyd (von 
einem héheren als dem vorher gemessenen Gesamtdruck) andererseits 
die Reversibilitit der beiden obigen Reaktionen feststellen. Die Ge- 
samtdrucke stellten sich dabei in beiden Fallen auf gleicher 
Hohe ein. 

Da von den hier in Frage kommenden Systemen nur tiber dem 
System Phosphat, Phosphid und Kalk eine reine Gasphase (Phosphor) 
besteht — alle anderen Systeme haben Kohlenoxyd + Phosphor als 
Gasphase —, lag es nahe>Zur Festlegung der einzelnen Systeme fiir 
sich einmal den Gesamtdruck (P, -+- CO) tiber Phosphat, Phosphid, 
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Kalk und Kohle und gesondert den Phosphordruck des Systems 
Phosphat, Phosphid und Kalk zu bestimmen; hieraus wurden die 
Kohlenoxyddrucke des Systems Phosphat, Phosphid und Kohle durch 
Differenzbildung ermittelt. Als DruckmeBmethode wurde die statische 
cewahlt, die entsprechend den besonderen Anforderungen modifiziert 
wurde. Im einzelnen wurden folgende Bestimmungen ausgefiihrt: 


1. Bestimmung der Summe der (P, + CO)-Drucke iiber 
einem Bodenkérper mit iiberschiissigem Gehalt an Phosphat, Phos- 
phid, Kalk und Kohle. 

2. Bestimmung der P,-Drucke des Systems: Phosphat, 
Phosphid und Kalk. 

3. Ermittlung der CO-Drucke des Systems: Phosphat, 
Phosphid und Kohle durch Differenzbildung der oben gemessenen 
Systemdrucke. 


1. Pestimmung der (P, + CO)-Drucke 


Ks wurden nuu zunichst die Drucke des Systems mit den Aus- 
gangssubstanzen Phosphat, Phosphid und Kohle und anschlieBend die 
desselben Systvmns mit den Ausgangsstoffen Phosphat, Phosphid und 
Kohlenoxyd untersucht. In beiden Fallen wurde Phosphid im Uber- 
schuB angewandt und dadurch die stéchiometrische Kopplung der 
beiden Komponenten der Gasphase aufgehoben. Die vierte Kompo- 
nente Kalk wird durch die Reaktion selbst geliefert. 


Zur Druckmessung wurde die statische Methode gewahit. Die Apparatur 
war méglichst einfach gehalten. Als Reaktionsrohr diente ein Rohr aus K-Masse 
von 25 mm lichter Weite und 800 mm Linge. Es war beiderseits mit (ummi- 
stopfen verschlossen und mit Picein verkittet. Durch den einen Stopfen wurde 
ein Thermoelement (Pt-PtRh) in einer Schutzhiille aus A-Masse eingefiihrt, und 
zwar so, daB das Ende der Létstelle des Elements iiber der Mitte der Substanz 
lag, ohne sie zu beriihren, da sonst die kieselhaltige Schutzrohrmasse auch mit 
dem Reaktionsgut reagierte. Die Mischung selbst lag in einem aus einem Graphit- 
block ausgeschnitzten und bei etwa 1500° vollstandig ausgegliihten Graphit- 
schiffehen; das andere Ende stand mit einem Quecksilbermanometer und zum 
Evakuieren der Apparatur mit einer Quecksilberdampfstrahlpumpe nach VoLMER 
in Verbindung. Als Heizquelle diente ein Molybdanofen. Der tote Raum im 
Rohr beiderseits des Schiffchens wurde weitgehend durch Scherben aus A-Masse 
cusgefillt. Beim Versuch wurde bei etwa 800° nochmals die ganze Apparatur 
sorgfaltig ausgepumpt, um anhaftende und eingeschlossene Casteilchen médglichst 
vollstindig zu entfernen. 


Bei der Messung stellte sich nun bei konstant gehaltener Tempe- 
ratur ein bestimmter Gasdruck ein, der mit einer ’emperaturerhéhung 
baw. Erniedrigung stieg bzw. fiel, um bei der Wiederherstellung der 
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alten Temperatur sich wiederum konstant auf den zugehérigen Wert 
einzustellen. Auch nach Abpumpen der Gasphase war der neu auf- 
tretende Druck mit dem vorher gemessenen identisch. Im folgenden 
sind die Ergebnisse der gemachten Druckmessungen zusammengestellt : 














Tabelle 12 Tabelle 13 
CO + Pp-Druck — Mittel | CO + Py-Druck | ittel 
Temp. in mm Hg : Temp. in mm Hg | 
in °C nach jeweiligem py fees in °C —s— nach jeweiligem | wy a 
Abpumpen Hg | Abpumpen | Hg 
1130 53 53 1130 62 72 58 «64 
1230 142 150 135 141 1230 116 109 —A1B 
1330 245 295 270 - 4280 | 202 200 201 
1350 340 340 1350 335 356 «B45 
1470 747 747 1410 | 560 560 
1470 730 730 


In Anbetracht dessen, daB die Temperaturmessung in diesem Gebiet groBe 
Unsicherheiten in sich birgt (vgl. Abschnitt Fehlerquellen), ist die Uberein- 
stimmung der Druckeinstellung nach jeweiligem Abpumpen_befriedigend 
(Tabelle 12 und 13). 

Das Endprodukt enthielt Phosphat, Phosphid, Kalk und Kohle. 
Phosphor setzte sich zum Teil als gelber Niederschlag an kalteren 
Apparaturteilen wihrend der Messung ab. 

AnschlieBend wurde das Gleichgewicht mit den Ausgangsstoffen 
Phosphat, Phosphid und Kohlenoxyd untersucht. 

Apparativ war die Umanderung die, daB durch einen Dreiweghahn eine 
Verbindung mit einer Kohlenoxydzufiihrung hergestellt wurde. Das Kohlenoxyd 
wurde durch aktive Kohle von dem es stets verunreinigenden Eisenpentacarbony], 
durch Kalilauge von Kohlendioxyd und durch Phosphorpentoxyd von Feuchtig- 
keit befreit. Als Phosphid wurde zunichst ein Handelsprodukt (Kahlbaum) 
verwandt, das bekanntlich durch Uberleiten von Phosphor iiber Kalk hergestellt 
ist und daneben noch Phosphat und Kalk enthalt. 


Die Mischung wurde in der vollsténdig evakuierten Apparatur 
erhitzt und die eine der gasférmigen Komponenten, das Kohlenoxyd, 
,,von oben her aufgegeben. Die Anfangsdrucke lagen iiber den vorher 
ermittelten Gesamtdrucken des Systems Phosphat, Phosphid, Kalk 
und Kohle. Unter Abscheidung von Kohlenstoff im Bodenkérper 
stellte sich der Druck schnell ein. 

Im Versuch zu Tabelle 15 war das verwandte Calciumphosphid aus Cal- 
ciumspainen und Phosphor hergestellt und enthielt auch Phosphat. Die Druck- ~ 
einstellung geschah schneller als im vorigen Versuch, bei dem handelsiibliches 
Phosphid zur Verwendung kam. Ab 1300° fallen die Druckwerte mit den fritheren | 
vollkommen zusammen, wahrend die bei tieferen Temperaturen erreichten Werte } 
tiefer liegen. Sie sind als die besseren anzusprechen, wahrend beim handelsiiblichen — 
Phosphid die Gleichgewichtseinstellung bei tiefen Temperaturen allem Anschein 
nach noch nicht erreicht war. 
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Tabelle 14 Tabelle 15 
_ End- End- 
Temp. Anfangsdruck CO | druck Temp. Anfangsdruck CO  druck 
in °C | in mm Hg Pn + CO in °C inmm Hg P, + CO 
| i. mm Hg i.mm Hg 
1200 285 190 1200 280 124 
1300 350 288 1250 300 152 
1340 775 313 1290 420 218 
1375 600 351 1350 400 303 
i380 Temp. langs. steig. 444 1400 500 470 
1430 620 585 1450 700 670 
1440 steigend 622 1490 Temp. steigend 767 
1490 S40 / 808 1485 Temp. fallend 760 
| 1500 840 969 


Das Endprodukt enthielt wiederum Phosphat, Phosphid, Kalk 
und Kohle; in die Gasphase war Phosphor getreten. 


Tabelle 14 und 15 zeigen unter sich und mit den friiheren 12 und 13 
cute Ubereinstimmung. Alle bisher gewonnenen Messungen sind in 
Fig. 5, Kurve 1, zu einer ausgeglichenen Kurve zusammengefaBt. 
Dabei durften die Werte von Tabelle 15, die trotz der Einstellung 
von oben her‘ gegeniiber den anderen etwas tiefer liegen und sich 
recht sicher eingestellt hatten, bevorzugt werden. Nicht beriicksichtigt 
wurden die niederen Werte von Tabelle 14. Wie bereits erwihnt, war 
bei ihnen keine vollstandige Gleichgewichtseinstellung erreicht worden. 


Tabelle 16 
(Vgl. Fig. 5, Kurve 1; ausgeglichene Werte) 





Temperatur P,+CO-Drucke Temperatur P,+CO-Drucke 
in °C abs. in mm Hg in °C abs. in mm Hg 
1200 1473 110 1350 1623 301 
1230 ~=§|— «1503 125 1400 1673 443 
1260 1533 155 1450 1723 645 
1300 1573 210 1480 1753 768 
1340 1613 280 1500 1773 969 





Zur Feststellung der Varianz der Gesamtreaktion wurde ein iso- 
thermer Abbau des Systems Phosphat—Kohle durchgefiihrt. Die ge- 
fundenen Gasdrucke, die hier natiirlich mangels Phosphidzusatzes 
stéchiometrisch gekoppelt sind, werden in den folgenden Tabellen 17 
und 18 und Fig. 3 (Isotherme bei 1400/20°) dargestellt. Letztere zeigt 
typisch das Bild einer Monovarianz mit divarianten (vielleicht auch 
mehrvarianten) Asten. Der linke Ast der Isothermen wird erklart 
durch die Existenz einer festen Lésung von Kalk und Phosphat (vgl. 
Q* 


116 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 


rontgenographischen Nachtrag). Oberhalb bestimmter Kalkkonzen- 
trationen, beispielsweise 13,5 -+- 1,5°/,") bei 1400—1420° C, tritt der 
Kalk als selbstindige Phase auf. Als Phosphatphase liegt dann eine 
gesittigte Losung von Kalk in Phosphat, gegebenenfalls bei héheren 
Temperaturen ‘letracalcium- 


























a0 : : ts | 4 +— phosphat, vor. Dadurch entsteht 
é | | | dann der monovariante Teil des 
mrs “sj —-* | Systems, dem der waagerechte 
al i wf y 4 thi ° - > | Ast der Isothermen zuzuord- 
| | | | | | | nen ist. 
200 Mees meet mete waned nied | Es wurde versucht festzustellen, 
O #00 #00 C00 8&0 1030 7200 wodurch der divariante rechte Teil 
Fig. 3. Isotherme bei 1400/20 ° C der Isothermen entsteht. Réntgeno- 


graphisch la8t sich nun in einer ge- 
sondert hergestellten Mischung von Phosphat und Kalk ein Phosphatgehalt 


von weniger als 10°/, — bei diesem Prozentgehalt ungefaihr setzt der Abfal! 
der Isothermen ein — nicht mehr feststellen. Es erscheint uns indessen aus 


anderen Griinden wenig wahrscheinlich, da sich nennenswerte Phosphat- 
mengen in Kalk lésen. Der Abfall der Isothermen lieBe sich auch dadurch 
erklaren, daB beim weiter fortschreitenden Abbau die die Gasphase liefernden 
Bestandteile des Systems im Vergleich zum Volumen der Apparatur mengen- 
maiBig so gering werden, daB der Gasdruck sich nicht zu Ende einstellen kann. 








Tabelle 17 Tabelle 18 
Isotherme bei 1420° 
Kinwaage: 3,1g Phosphat, 0,96g Kohle Zweite Isotherme bei 1420° 
Zeit der |  Ab- Zeit der | Ab- 
CO + P,-Druck | Einstel- |gepumpte CO-+ P,-Druck Einstel- | gepumpte 
in mm Hg lung in CO-Menge in mm Hg lung in CO-Menge 
Minuten | in em® Minuten | in cm® 
825 30 | 138,2 780 | 30 | 266 
752 30 =6|~= 6«132,5 600 | 30 144 
611 30’ CC 98,7 520 60 85 
5O4 30 123,8 580 60 96 
534 60 | 97,0 482 120 55 
537 60 96,0 596 240 70 
509 60 186,5 610 360 210 
495 60 67,5 470 | 120 92 
526 90 65 442 | 120 | 78 
510 120 98,4 510 | 240 68 
382 150 57 466 180 87 
193 150 26 310 180 70 


Feststellung: Das System Phosphat—Phosphid—Kalk—Kohle er- 
reicht bei etwa 1480° den (CQ.+- P,)-Druck = 1 Atm. (Fig. 5). Die 


') Dabei ist CaO + Ca,P,0, = 100 gesetzt. 
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Gleichgewichtsdrucke sind im untersuchten Temperaturbereich re- 
produzierbar und stellen sich von beiden Seiten ein. In einem mittleren 
Konzentrationsbereich der Komponenten ist das System monovariant, 
in Grenzgebieten zumindest divariant; bei Anwesenheit von nur wenig 
Kalk liegt dieser als feste Lésung in Phosphat vor (vgl. Diskussion 
und Nachtrag), in dem entgegengesetzten Grenzgebiet (viel Kalk und 
wenig Phosphat) sind die Verhiltnisse noch nicht geklirt. 


2. Bestimmung der P,-Drucke 


Im AnschluB an die Messung der Summe der (CO -+- P,)-Drucke, 
die sich tiber emem Bodenkérper von Phosphat, Phosphid, Kalk und 
Kohle einstellen, wurden dann die P,-Drucke ber Phosphat, Phosphid 
und Kalk bestimmt. Als Methode schied zu ihrer Bestimmung die 
Stroémungsmethode aus, da sie eine genaue Kenntnis der Phosphor- 
dissoziation zur Voraussetzung hat. 

Die Spiralmanometermethode (PREUNER, BODENSTEIN, STOCK) 
st6Bt in unserem Fall auf groBe apparative Schwierigkeiten und ver- 
langt eine bis 1500° vakuumdichte und phosphorbestandige geschlossene 
Apparatur. Wir entschieden uns fiir die Puffergasmethode, wobei der 
auftretende Phosphordruck durch ein imertes Gas (Argon) auf ein 
(Juecksilbermanometer iibertragen wird. 

In einem elektrisch heizbaren Ofen (Molybdanofen) liegt ein einseitig ge- 
schlossenes K-Rohr mit dem geschlossenen Ende in der Heizzone des Ofens. Das 
Rohr wird in einer Linge von etwa '/,m beheizt; durch die lange Heizstrecke 
wird ein stérender Einflu8 einer allmahlichen Phosphorkondensation an kilteren 
Apparaturteilen waihrend der Versuchsdauer weitgehend abgeschwiacht. Das 
Reaktionsrohr steht mit einem Argonbehilter, einer Quecksilberpumpe nach 
VoOLMER und einem Quecksilbermanometer in Verbindung. Zwischen Ofen und 
Quecksilbermanometer wurde ein zweites Manometer als Differentialmanometer 
velegt. 

Die Versuchsfiihrung war nun folgende, daB ein Magnesiaschiff- 
chen mit der Phosphat—Phosphid—Kalkmischung in die Heizzone des 
Ofens eingesetzt wurde. Dann wurde die Substanz im Hochvakuum 
bei etwa 850° durch dauerndes Aufrechterhalten des Vakuums von 
anhaftenden Gasen médglichst vollstaindig befreit, ein bestimmter 
Argondruck aufgegeben und mdglichst schnell auf die gewinschte 
Tlemperatur geheizt. In Leerversuchen waren vorher die einem be- 
stimmten Argonvolumen bei verschiedenen ‘lemperaturen zugehérigen 
Drucke ermittelt worden. Bei der eigentlichen Messung stand das 
Reaktionsrohr nur mit dem Differentialmanometer in Verbindung, und 
die im Reaktionsrohr auftretenden Drucke wurden durch entsprechende 
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Gegendrucke kompensiert. Durch diese Versuchsfiihrung wurde ein 
Verschieben des Puffergases aus der Reaktionszone vermieden. Es ist 
ohne weiteres einleuchtend, daB die Pufferung durch Argon keine 
ideale sein kann, sondern da8 Diffusionsvorginge stérend in Erschei- 
nung treten. Um sie auszuschalten und um den Einflu8 des jeweiligen 
Argondrucks festzustellen, wurde eime Reihe isothermer Messungen 
unter Variation des Argondrucks und unter Aufnahme der jeweiligen 
Druck-Zeitkurven vorgenommen. Es zeigt sich, daB eine bestimmte 
Druckhéhe erforderlich ist, um eine ausreichende Pufferung der 
Phosphordimpfe zu bewirken und eine Phosphorkondensation zu ver- 
hindern. Es erwies sich als zweckmaBig, mit méglichst hohen Argon- 
drucken zu arbeiten; es stieg dann bei der Messung der Druck an- 
‘inghch rasch hoch, um daran anschliebend uber lingere Zeitriume 
(Maximum 8 Stunden) noch etwas und annihernd konstant zu steigen. 
Dieser letztere Gang wurde der Diffusion des Phosphors in Argon zu- 
geordnet, und es erscheint zulissig, aus ihm auf die Zeit t=O zu 
extrapolieren, um den so korrigierten Wert dem Systemdruck zu- 
zuordnen. Auf diese Weise wurden fiir bestimmte Temperaturen hin- 
reichend ibereinstimmende Werte erzielt. 

Als Puffergas diente Argon, da andere Gase stérend wirken. Zur Reinigung 
wurde das Gas tiber Carbid (Temperatur 1100—1200°) und metallisches Calcium 
(Temperatur 450—500°) geleitet. 

Die von uns in Kinzelversuchen erhaltenen Daten der Phosphor- 
drucke tiber Kalk sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 


‘Tabelle 19 





Temp. Argondruck P,-Druck Temp. | Argondruck P ,-Druck 
in °C in mm Hg in mm Hg in °C | in mmHg in mm Hg 
1115 762 58 1330 | 598 | . 210 
1162 376 78 1400 | 889 | 325 
1230 537 | 113 1410 750 | 362 
1230 608 122 1445 775 471 
1300 87] 170 1470 768 | 490 
1330 553 224 mar | — - 





Diese Werte sind in Fig. 5, Kurve 2, zusammengefaBt. 


Tabelle 20 
Ausgeglichene Werte 








Temperatur | P,-Drucke Temperatur | P,-Drucke 
in °C abs. in mm Hg in °C | abs. | in mm Hg 
1200 147: 95 1400 | 1673 | 333 
1250 1523 130 1450 | 1723 | 455 
1300 157: 170 1500 | 1773 | 606 
1350 1623. 239 | 
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Formal ist zu sagen, daB zu den Messungen zwei verschiedene 
Produkte, wie sie durch Uberleiten von Phosphor iiber Kalk erhalten 
wurden, in Mischung mit iiberschiissigem Kalk verwandt wurden, ohne 
daB in diesem Bereich eine Abhingigkeit von der gewiihlten Kon- 
zentration zu konstatieren war: 


Analyse: 


Ca,P, Ca, P.O, Ca,P,0, 
11,4 28,9 13,15 
8,6 1,8 23,0 


Der Rest ist Kalk und héhere Phosphide. Es ist von Bedeutung, 
daB das Produkt nach der Messung auch immer noch Phosphid und 
Phosphat enthielt. 


Feststellung: Das System Phosphat, Phosphid, Kalk wurde 
im Temperaturbereich von 1000 bis annahernd 1500° quantitativ 
durch Messung der Phosphordrucke festgelegt. 


3. Ermittlung der CO-Drucke 


Die empirische Kenntnis der Summe der (CO +- P,,)-Drucke tber 
einem Bodenkérper von Phosphat, Phosphid, Kalk und Kohle einer- 
seits und der reinen P,-Drucke itber Phosphat, Phosphid und Kalk 
andererseits erméglicht es, durch Differenzbildung die CO-Drucke zu 
ermitteln, die dem System Phosphat, Phosphid und Kohle zukommen. 
Die Werte sind in Fig. 5 (Kurve 3) eingetragen. 


Tabelle 21 








: aie | 1/7 . Druck Atm. log p 

in °C absol. | inmm Hg 

1200 1473 (),000678 7 0,0092 2,03621 
1250 1523 0,000656 16 0,0217 | 66354 
1300 1573 0,0006357 30 0,0394 1.4050 
1320 1593 0,0006277 36 0,0474 1,32422 
1350 1623 | 0,0006 16 53 ,0696 1,15739 
1375 1648 0,0006068 72 0,0946 1 02365 
1400 |—s«1673 0,0005976 103 0,1355 0.86806 
1450 1723 0,0005804 189 0,2486 0, 6045 
1500 1773 0,000564 —— «366 0,483 0.31605 
1520 1793 0,0005577 498 0,657 0.18243 


Die Drucklogarithmen wurden gegen 1/7’ aufgetragen (Fig. 4). 
Vernachlassigt und nicht in das logarithmische Diagramm auf- 
genommen wurden die Werte unterhalb 1300°, da sie als Differenz 
zweier nicht sehr verschiedener Zahlen mit einem relativ hohen Fehler 
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behaftet sind; die anderen Werte schlieBen sich zwanglos zu einer 
Geraden zusammen, die der Gleichung: 
16480 

T 


venugt. Auf diesem von uns eingeschlagenen Wege der Bestimmung 
der P.-Drucke baw. (P, + CO)-Drucke sind wir, da die Phosphor- 


log Poco = 9.0 











wo LT-~«=Cdrucke in beiden Fallen gleich sind, der 
Schwierigkeit, die sich aus der Phosphor- 
as|+— 1 +... dissoziation ergibt, ausgewichen und haben 
ohne ihre Bestimmung die als primar er- 
ob — { kannte Reduktion des Phosphats durch 
| | Kohle zu Phosphid durch Festlegung ihrer 

ere | — (O-Drueke isoliert. 
ts it | | Aw q Feststellung: Das System Phosphat, 





“St 56 $8404 4 Phosphid und Kohle hat bereits unterhalh 
Fig.4. Logarithm.Diagramm — >, 1900° nennenswerte CO-Drucke. Durch 
graphische Extrapolation wird bei etwa 1560° der Systemdruck 
Pog == 1 Atm. gefunden. 


IV. Berechnung der Warmeténung der Phosphatreduktion zu Phosphid 
Berechnung und Bestimmung der Bildungswarme von Calciumphesphid und 
Orientierung iiber die Systeme: Phosphid +- Kohle = Carbid-+- Phosphor und 

Phosphat — Kalk -++ Phosphorpentoxyd 

Die Auswertung der im vorigen Abschnitt ermittelten Kohlen- 
oxyddrucke erméglichte eime ungefaihre Bestimmung der Warme- 
tOnung der Phosphatreduktion zu Phosphid (nach van’r Horr und 
Nernst) und der bisher unbekannten Bildungswarme des Calcium- 
phosphids (nach Nernst). 

Da die Dissoziation des Phosphors bis etwa 1200° nur. ganz un- 
zulinglich und dariiber hinaus tiberhaupt micht genau bekannt ist, 
konnten wir eine Berechnung aus den Phosphordrucken der Reaktion 
Phosphat -+- Phosphid = Kalk + Phosphor, — dasselbe gilt wegen 
der Unkenntnis der log K,-Werte dieser Reaktion fir die kombinierte 
Reaktion: Phosphat + Kohle = Kalk + Phosphor + Kohlenoxyd — 
nicht vornehmen. Wir haben daher auf dem oben angegebenen Wege 
die CO-Drucke als Grundlage der Berechnungen herangezogen. 

Gleichzeitig wurde durch calorimetrische Messung die Bildungs- 
wirme von Calciumphosphid direkt bestimmt und dabei festgestellt, 
daB auch die errechneten” Werte in guter Ubereinstimmung mit dem 
direkt gemessenen Wert stehen. 











a 
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Diese Kenntnis der Bildungswirme des Caleiumphosphids ge- 
stattete es dann,die Wairmeténung der Phosphatreduktion zu Phosphid 
(nach Hess) fir Zimmertemperatur zu bestimmen und ermdglichte 
es ferner, wiederum nach der Nernst’schen Niherungsformel eine 
iiberschlagsmaBige Orientierung tiber das von uns nicht quantitativ 
untersuchte System: Phosphid + Kohle = Carbid + Phosphor vor- 
zunehmen. 


Daran anschheBend wurde fiir die kritische Betrachtung des 
teaktionsablaufs, wie ihn Jacos und RryNnoups geben, die Zersetzungs- 
drucke von Tricaleciumphosphat ebenfalls nach der Nernstr’schen 
Naiherungsformel beiléufig berechnet. 


1. Bestimmung der Bildungswirme von Calciumphosphid 
a) : 


Ganz unabhangig von vorstehend gegebenen Untersuchungen ist 
die Bildungswarme von Caleirumphosphid in direkter calorimetrischer 
Methode gemessen worden. Nach lingeren Vorversuchen entschieden 
wir uns fiir die Bestimmung der Warmeténung der schon friiher er- 
waihnten und untersuchten Reaktion!): 3CaC, + P, = Ca,P, + 6C, 
die bei etwa 600° sehr schnell und weitestgehend im Sinne der Gleichung 
nach der Phosphidseite verliuft (vgl. 5. 106). Wir sahen uns dabei 
vor die Aufgabe gestellt, die Warmeténung eines Systems zu _ be- 
stimmen, dessen Reaktionstemperatur (600°) bedeutend héher liegt 
als der Sublimations- bzw. Siedepunkt einer seiner Komponenten 
(Phosphor). 

Diesen Anforderungen werden die Calorimeter der tiblichen Kon- 
struktion nicht ohne weiteres gerecht. Deshalb wurde die Anordnung 
geandert und folgende Konstruktion als sehr zweckmibig gefunden: 


') Prinzipiell waren noch verschiedene andere Wege mdglich gewesen; 
z. B. hatte man die Warmeténung bei der direkten Vereinigung der Kompo- 
nenten oder die Verbrennungswirme von Calciumphosphid und Sauerstoff oder 
etwa die Lésungswirme des Phosphids bestimmen kénnen. Dabei zeigte sich 
jedoch, daB die Methode der direkten Vereinigung der Elemente ausscheidet, 
da kein definiertes Caiciumphosphid entsteht und zudem die Calciumspéne sich 
zunachst nur oberflichlich mit Phosphid iiberdecken und dann zu langsam 
durchreagieren. Bei einer Bestimmung auf Grund der Verbrennungswairme des 
Phosphids wiirden zwangslaufige Beimengungen des Phosphids (Calcium oder 
Phosphor) groBe Fehler mit sich bringen. Ebenso unsicher liegen die Verhaltnisse, 
falls die Lésungswarme des Stoffes bestimmt werden soll, da sich beim Zersetzen 
des Phosphides mit Wasser oder Sauren stets fliissiger oder fester Phosphorwasser- 
stoff bilden, deren thermische Effekte nicht bekannt sind. 
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Die tibliche calorimetrische Bombe wurde durch einen Mikroautoklaven 
ersetzt, der aus einem Stahlzylinder (V2 A- oder Nichrothermstahl, auBerer Durch- 
messer 14mm, lichte Weite 10mm, Tiefe 100mm) gebohrt wurde. Auf ihn 
wurde am offenen Ende ein Gewinde aufgeschnitten und dazu eine entsprechende 
Kappe, zweckdienlich mit aufgeschnittenem Vierkant, gedreht. Als Dichtungs- 
material dienten Scheiben aus Kupfer. Um den Zylinder wurden ein paar 
Stiickchen Asbestpapier gelegt und der Heizdraht auf der Drehbank aufgespult. 
Wir verwandten Chromnickeldraht (Durchmesser 0,2 mm, Lange der Wicklung 
140 mm, Héchstbelastung des Drahtes 3 Amp.), die Enden des Heizdrahtes wurden 
beiderseits an eine Wicklung aus dickem Kupferdraht angelegt, der als Strom- 
zufiihrung diente und isoliert nach auBen gefihrt war. Der Heizdraht wurde 
durch mehrere Lagen Asbestpapier festgelegt. Auf diese Weise erhielten wir 
einen stabilen Mikroautoklaven, der bis zu 5 g Mischung aufnehmen konnte. Die 
Versuche zeigten, daB der verwandte Stahl der Einwirkung von Phosphor und 
Kohlenstoff gut widerstand. Bei Versuchen, bei denen der Autoklav in die 
SERTHELOT-MAHLER sche Bombe eingesetzt war, ergab sich, daB der Warme- 
austausch sehr langsam vor sich ging, die einzelnen Perioden dadurch sehr lang 
und die Messungen durch die Héhe der anzubringenden Temperaturkorrekturen 
ungenau wurden. Deshalb wurde die Apparatur wie folgt verbessert: Den Auto- 
klaven setzten wir in eine Stahlhilse mit aufgeschweiBtem Boden (Durchmesser 
25 mm, Lange 110 mm, Wandstirke 2 mm) und fiillten den Zwichenraum zwecks 
guter Wirmeleitung mit Eisenschrot. Auf die Hiilse wurde eine Gummidichtung 
und ein Deckel mittels eines Uberwurfes aufgepreBt. An den Deckel war ein 
diinnes Stahlrohr (Durchmesser 6 mm, Lange 200 mm) angeschweiBt, durch das 
die isolierten Stromzufiihrungen nach auBen gefiihrt wurden. Die iibrige Appa- 
ratur war die bei calorimetrischen Bestimmungen allgemein iibliche. Wahrend 
eines Versuches wurde etwa 3'/, Minuten lang mit einer Stromstarke von 2,5 Amp. 
bei einer Spannung von ungefaihr 100 Volt geheizt. Durch die hinzukommende 
Reaktionswirme wurde in wenigen Minuten der Ablauf der Reaktion herbeigefiihrt. 
Nach der Messung, die in etwa einer halben Stunde beendet war, wurde die Um- 
setzung des Carbides zu Phosphid durch Analyse festgestellt. Um den EinfluB 
der Umwandlungen, denen weiBer Phosphor beim Erhitzen unterliegt, aus- 
zuschalten, gingen wir von vornherein von rotem Phosphor aus, der zuvor mit 
Salzsiure, Alkohol und Ather gereinigt war. Was die Systemanderungen des 
roten Phosphors anlangt (Umwandlung in violetten bzw. schwarzen Phosphor), 
so konnten wir in entsprechenden Leerversuchen feststellen, daB die hierbei etwa 
auftretenden thermischen Effekte nur sehr klein sein kénnen und nicht auBer- 
halb des Rahmens der iibrigen Fehler liegen. 


Das Calorimeter wurde elektrisch geeicht; als Mittelwert der 
Messungen ergab sich ein Wasserwert der Apparatur (Calorimeter 
- Mikroautoklav -+ Hiilse) von 286 Cal. 

Die Wairmeténung der Reaktion ergab sich dann aus der Differenz 
der dem Mikroautoklaven zugefihrten, genau gemessenen Heizenergie 
und der calorimetrisch gemessenen, gesamten Wirmemenge. Als 
Mittel einiger gut iibereinstimmender Versuchsergebnisse ergab sich 
(bei Zimmertemperatur) ein Wert: Q, = 77,5 Cal. 
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Setzt man fiir die Bildungswairme des Carbids den Wert 14,1 Cal. 
ein, so errechnet sich fiir die Bildungswiirme des Caleiumphosphids 
ein Wert (bei Zimmertemperatur gemessen): 

QV, = 119,8 Cal. 


Wir sind uns dariiber im klaren, da8B dieser Wert noch gewisse Unsicher- 
heiten in sich birgt. Zunachst muBte in den bisherigen Messungen die Reaktion 
zwischen Kalk und Phosphor, die neben Phosphat auch Phosphid liefert, un- 
heriicksichtigt bleiben, da tiber deren Reaktionswirme nichts bekannt ist. Zwar 
veht sie nur mit einem dem geringen Kalkgehalt des angewandten hochprozentigen 
Carbids entsprechenden kleinen Betrag in die Messung ein, aber bei der offen- 

= sichtlich sehr geringen Exothermie dieser Reaktion la8t sich mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit erwarten, daB der hier direkt gemessene Wert der Bildungswirme 
von Calciumphosphid etwas zu tief ausfallen muBte. Andererseits wirkt eine 
andere Fehlerquelle in entgegengesetzter Richtung insofern, als neben dem regu- 
laren Phosphid noch, wenn auch nur in geringem Mabe, andere héhere Phos- 
phide vorliegen, die sich der exakten Analyse entziehen und dadurch obigen Wert 
als zu hoch erscheinen lassen. Untersuchungen, inwieweit die hier geschilderten 
Fehlerquellen zweckdienlich auszuschalten bzw. genau zu bestimmen sind, sind 
vorgesehen. 


Die Unsicherheit der vorliegenden Messung wird nach vorlaufiger 
Schitzung mit +-2,5 Cal in Rechnung gesetzt und ein Wert von 


Q, = 120,0 + 2,5 Cal 


zur Grundlage der weiteren Betrachtungen gemacht. 


2. Berechnung der Warmeténung der Phosphatreduktion 
zu Phosphid?) 


Nach van’t Horr besteht zwischen Warmeténung einer Reaktion 
und der Gleichgewichtskonstanten die Beziehung: 


> mg 2 ln Kp 
Q aoe Rh 1 d T ’ 
in unserem Falle: 
ne d In P*co 
Q=RT — 
Die Integration liefert: 
log P,— log P, 


: | i/t,— 1/7, 


1) Die theoretischen Berechnungen erscheinen auch insofern etwas unsicher, 
als die chemischen Reaktionen sicherlich nicht ausschlieBlich gema4B der stéchio- 
metrischen Formulierung verlaufen, wie sie dem Phosphid Ca,P, entspricht. 
Wabhrscheinlich sind an den Reaktionen auch andere (phosphorreichere eventuell 
auch basische) Phosphide beteiligt. 
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Aus dem logarithmischen Diagramm (Fig. 4) entnehmen wir fiir 
log P, — log P, = 1,645, 
1/7, — 1/T, = 1,000-10-4. 


Hieraus laBt sich die mittlere, fir das untersuchte Temperaturgebiet 
als konstant angenommene Wiarmeténung Q’ berechnen: 
(’ = 8-4,571-1,645-104 
== 601,9 Cal. 


Die mittlere Wirmetoénung der Reaktion errechnet sich also fiir das 
Temperaturgebiet von 1300—1500° zu 601,9 Cal. 

Unter Benutzung des im vorhergehenden Abschnitt gemessenen 
Wertes fiir die Bildungswirme des Calciumphosphids von 120 +. 2,5Cal 
sei an dieser Stelle auch die Wirmeténung der Reaktion (bezogen auf 
Aimmertemperatur) nach Hess berechnet. 

Unter Benutzung folgender Werte der Bildungswérmen: 


Ca,P,0, = 974,8 Cal, 
CO» Graphit = 26,2 Cal 


resultiert : Q, = 646,2 Cal. 


3. Berechnung der Bildurgswirme von Calciumphosphid 
nach NERNST 
In guter Ubereinstimmung damit ergibt auch die Auswertung der 
CO-Drucke der Reaktion Ca,P,0, + 8C = Ca,P, + 8CO nach Nernst 
Werte in gleicher Hohe fiir die Bildungswirme des Phosphids (bezogen 
auf Zimmertemperatur). 





() ' 
log K. = — ~—_°—~. + 1,759 log T + Se. 
~ 4571-7 pe 
Temperatur Wiarmeténung (/, der Reaktion Bildungswirme von 
in °C Ca,P,O, + 8C = Ca,P,+ 8CO  Calciumphosphid 
1350 610,2 Cal 132,6 Cal 
1400 612,7 130,2 
1450 615,6 127,2 
1500 616,4 126,4 
1562 619,5 123,3 


Zusammenfassend sieht man, daB eine ausreichende Uberein- 
stimmung besteht zwischen 
van’? Horr ( = 601,9 Cal, 
NeERNST }#Q, = 610—619,5 Cal, 
Hess O, = 646,2 Cal. 








j 
a 
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Aus einer vergleichenden Betrachtung der Werte ergibt sich, daB die 
Temperaturabhangigkeit der Warmeténung dieser Reaktion verhiltnis- 


maBig gering sein muB. 


4. Orientierung iiber das System 
8CaC, + P, = Ca,P, + 6C 


Zur folgenden beiliufigen Orientierung uber dieses System wurde 
obiger Phosphidwert von 120 Cal unter Anwendung der Nernsr’schen 
Niherungsgleichung herangezogen. Zur Berechnung wurde eine Disso- 
ziation des Phosphors zu Einzelmolekiilen (P,) angenommen, was in 
Anlehnung an die Untersuchungen von Stock!) fiir dieses ‘lemperatur- 
vebiet weitgehend gerechtfertigt erscheint. Die Warmeténung der 
Reaktion war (vgl. S. 122) zu 

Vo = 77,5 Cal 


gemessen worden. Dann ergibt sich nach NERNsT: 


, 77500 as 
log kp =— iBT; wi + 1,75 log T + 3,0. 


Fur die chemische Konstante 7 wird dabei wieder naherungsweise 3,0 
eingesetzt. Fir die P,-Drucke des Systems ergeben sich folgende 


Werte (Fig. 5, Kurve 5): 
Tabelle 22 





Temperatur P,-Druck | Temperatur| P,-Druck 
in °C in mm Hg in °C in mm Hg 
1300 4,9 1600 359,5 
1400 24,4 1670 813,0 
1500 100.7 





Das System Phosphid, Carbid und Kohle erreicht nach dieser 
Rechnung einen P,-Druck = 1 Atm. bei einer Temperatur von etwa 
1665°. 

Da zu der Unsicherheit der theoretischen Grundlage der Be- 
rechnung noch hinzukommt, daB sowohl die benutzte Bildungswirme 
von Carbid wie auch die von uns ermittelte Bildungswirme von 
Phosphid nicht ganz sicher sind und dazu auch die Méglichkeit einer 
weiteren Phosphordissoziation in Richtung P, =2P bei hoheren 
Temperaturen offen bleibt, ist obige Orientierung nur als eine bei- 


liufige zu betrachten. 


s% 


1) A. Stock, G. E. Grsson u. E. Stamm, Ber. 45 (1912), 3527. 
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\us dem logarithmischen Diagramm (Fig. 4) entnehmen wir fiir 


log P, log P, = 1,645, 
1/T, — 1/T, = 1,000-10-¢. 


Hieraus laBt sich die mittlere, fiir das untersuchte Temperaturgebiet 
ils konstant angenommene Wirmeténung Q’ berechnen: 
()’ = $-4,571-1,645-104 
601.9 Cal. 


Die mittlere Wirmeténung der Reaktion errechnet sich also fiir das 
lemperaturgebiet von 1300—1500° zu 601,9 Cal. 

Unter Benutzung des im vorhergehenden Abschnitt gemessenen 
Wertes fiir die Bildungswiirme des Caleciumphosphids von 120 +- 2,5Cal 
‘ei an dieser Stelle auch die Wirmeténung der Reaktion (bezogen auf 
/Aimmertemperatur) nach Hess berechnet. 

Unter Benutzung folgender Werte der Bildungswarmen: 


Ca,P,0, = 974,8 Cal, 
' ») . ) 1‘, 
CO, crapnit 26,2 Cal 
resultiert : W, = 646,2 Cal. 


3. Berechnung der Bildungswarme von Caleiumphosphid 
nach NERNST 


In guter Ubereinstimmung damit ergibt auch die Auswertung der 
CO-Drucke der Reaktion Ca,P,O, -+- 8C = Ca,P, + 8CO nach NERNst? 
Werte in gleicher Héhe fiir die Bildungswirme des Phosphids (bezogen 
auf Zimmertemperatur). 

O 


} i 4 to “~~ = \' ry \" . 
log Kas — ——"_. + 17529 log T + So. 
P boul ° ‘J 





Temperatur Warmeténung (/, der Reaktion Bildungswirme von 


in °C Ca,P,O, + 8C = Ca,P,-+ 8CO | Calciumphosphid 
1350 610.2 Cal 132.6 Cal 
1400 612.7 130,2 
1450 G15,6 127,2 
1500 H16,4 126,4 
1562 619.5 123,3 


Yusammenfassend sieht man. daB eine ausreichende Uberein- 


stimmung besteht zwischen 
vAN'?T Horr |’ = 601,9 Cal, 
NERNST (), = 610—619,5 Cal, 
Hess Oo = 646,2 Cal. 





- 
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Aus einer vergleichenden Betrachtung der Werte ergibt sich, daB die 
‘Temperaturabhingigkeit der Warmetonung dieser Reaktion verhaltnis- 
maiBig gerimg sein mub. 


4. Orientierung iber das System 


8CaC, + P, = Ca,P, + 6C 


Zur folgenden beiliufigen Orientierung uber dieses System wurde 
obiger Phosphidwert von 120 Cal unter Anwendung der Nernsv’schen 
Naiherungsgleichung herangezogen. Zur Berechnung wurde eine Disso- 
ziation des Phosphors zu Einzelmolekiilen (P,) angenommen, was in 
Anlehnung an die Untersuchungen von Stock?) fiir dieses ‘Temperatur- 
gebiet weitgehend gerechtfertigt erscheint. Die Warmetdénung der 
teaktion war (vgl. 5. 122) zu 

GQ, = 11,5 Cal 
gemessen worden. Dann ergibt sich nach NERNsT: 

77500 
4571-7 
Fir die chemische Konstante 7 wird dabei wieder naiherungsweise 3,0 
eingesetzt. Fir die P,-Drucke des Systems ergeben sich folgende 
Werte (Fig. 5, Kurve 5): 


log k p =— 75 log T + 3.0. 


Tabelle 22 





Temperatur P,-Druck | Temperatur  P,-Druck 
in °C in mm Hg in °C in mm Hg 
1300 4,9 1600 359,5 
1400 24,4 L670 813,0 
1500 100,7 





Das System Phosphid, Carbid und Kohle erreicht nach dieser 
Rechnung einen P,-Druck = 1 Atm. bei einer Temperatur von etwa 
1665°. 

Da zu der Unsicherheit der theoretischen Grundlage der Be- 
rechnung noch hinzukommt, dab sowohl die benutzte Bildungswirme 
von Carbid wie auch die von uns ermittelte Bildungswirme von 
Phosphid nicht ganz sicher sind und dazu auch die Méglichkeit einer 
weiteren Phosphordissoziation in Richtung P, =2P bei hoheren 
Temperaturen offen bleibt, ist obige Orientierung nur als eine bei- 
liufige zu betrachten. 


1) A. Stock, G. E. Grsson u. E. Stamm, Ber. 45 (1912), 3527. 
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5. Orientierung iiber das System ; 
Ca,P,( ), = 8CaO + P.O; | 
AnschleBend orientierten wir uns— wieder mit Hilfe der Nernst’- | 
schen Niherungsformel liber die Lage dieses Systems: | 
Y = 149,700 Cal, 
lboghp=— ta + 1,75. log T + 3,0. 


4.571. 7 
ur die chemische Konstante ist wiederum 3,0 gesetzt. 
Das System wiirde hiernach nennenswerte Zersetzungsdrucke 
erst oberhalb von 2500° erreichen (Tabelle 23). 



































Tabelle 23 Tabelle 24 
‘Temperatur P,O,-Druck ‘Temperatur Druck 
in °C in mm Hg in °C in mm Hg 
2500 1,3 1468 | ll 
2700) 9.0 1573 47 
2900) 48,0 1671 186 
1772 | 752 
Bs 
| | 
a |— lemberatur 3 
1200 4300 1400 00 1600 7700 1800 
Fig. 5. Phosphatreduktion mit Kohle (Systemdrucke) 
Die gemessenen und berechneten Systeme — das letzte aus- 
genommen sind in Fig. 5 zusammengestellt.4) Dabei wurde auch 


das System CaO +- 3C = CaC, + CO mit aufgenommen und ihm dabei 


') Die Kurven 2 und 3 sind durch graphische Extrapolation auf Tempe- 


raturen tber 1500° ausgedehnt. 
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die Werte von Greerr ') (Tabelle 24) zugrunde gelegt (Kurve 4, Fig. 5), 
wenn auch aus neueren Untersuchungen von Rurr und Forrstrer®) 
und eigenen Versuchen hervorgeht, dai diese Systemdrucke keinen 
Anspruch auf allgemeine Giltigkeit haben koénnen. Dabei bedeutet 
(vel. Fig. 5), um es kurz zu wiederholen: 


Kurve 1: Die Summe der (CO + P,)-Drucke tiber Phosphat, 
Phosphid, Kalk und Kohle (gemessen). 

Kurve 2: Die P.-Drucke tiber Phosphat, Phosphid und Kalk 
(gemessen). 

Kurve 3: Die CO-Drucke tiber Phosphat, Phosphid und Kohle 
(Differenz von 1 und 2). 

Kurve 4: Die CO-Drucke iiber Carbid, Kalk und Kohle (gemessen 
von GREEFF). 

Kurve 5: Die P,-Drucke tber Phosphid, Carbid und Kohle (be- 
rechnet). 


Im AnschluB daran erfolgt eime weitere Auswertung der Druck- 
verhaltnisse CO/P,, in Richtung von Angaben tber Bedingungen, bei 
denen bestimmte Reaktionen vorherrschen, um so die Unstimmic- 
keiten und Widerspriiche, wie sie einleitend aus den friiheren Literatur- 
stellen sich ergeben, aufzukliren. 


V. Diskussion der Ergebnisse 


Aus der Tatsache, daB mehrere der aufgestellten Systeme durch 
die gleiche gasférmige Komponente gekoppelt sind, ergibt sich fiir 
das kombinierte System, daB wihrend des Verlaufes der Reaktion bei 
einer bestimmten Temperatur im Anfang immer diejenigen Reaktionen 
mit den héheren Drucken den Reaktionsablauf bestimmen. Danach 
sind zunichst die Systeme 2 und 3 mafgeblich, indem sie mit ihren 
héheren CO- und P,-Drucken eine Carbidbildung (nach 4) aus Kalk 
sowie (nach 5) aus Phosphid automatisch ausschalten, bis nach Ablauf 
der Reaktionen 2 und 8, d. h. nach Abbau des Phosphats zu alk 
bzw. Phosphid, die Reaktionen 4 und 5 einsetzen kénnen; es sei denn, 
daB unter besonderen Bedingungen (Senkung der Partialdrucke durch 
inerte Gase oder plétzliches Nachrutschen von Phosphat in die Carbid- 
schmelze) die Systemdrucke von 4 und 5 gleichzeitig unterschritten 
werden oder die friiher qualitativ untersuchte Reduktion von Phosphat 
durch Carbid zu Kalk, Phosphid und Kohle gleichzeitig ermodglicht ist. 


1) M. Greerr, |. c., 5. 101. 
2) O. Rurr u. E. Foerster, |. c., 8. 101. 
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Was den Kalk und das Phosphid betrifft, so entsprechen ihre je- 
veiligen Mengen, wie sie bei der Reduktion von Phosphat mit Kohle 
(CO +- P, =1 Atm.) anfallen, nicht — wie wir dies bereits friiher 
hervorgekehrt haben dem Endzustand eimer stéchiometrisch ver- 
laufenden Reaktion: entgegen der friiheren Vorstellung sind sie auch 
nicht der Ausdruck zweier in begrenzten Temperaturintervallen 
viltigen Reaktionstypen: 1. Dissoziation nach Jacop und ReyNo.ps, 
2. Reduktion zu Phosphid nach Motssan; sondern sie sind der 
\usdruck einer Geschwindigkeitsdifferenz zwischen der phosphid- 
liefernden (3) und der phosphidverbrauchenden Reaktion (2). Die 
| berschneidung der beiden Druckkurven 2 und 38 bei etwa 1550° laBt 
uch vom thermodynamischen Gesichtpunkt aus eme Geschwindig- 
keitsdifferenz gerechtfertigt erscheinen, indem unterhalb des Schnitt- 
punkts die Phosphidumsetzung zu Kalk gegeniitber der Phosphid- 
bildung ,,bevorzugt’ ist, wihrend dieses Verhaltnis oberhalb von etwa 
1550° ins Gegenteil umschligt und jetzt der Vakuumeffekt auf die 
phosphidbildende gegeniiber der phosphidverbrauchenden Reaktion 
iiberwiegt. Dieses Phosphid lat sich nach (5) — wenn auch nicht 
quantitativ (vgl. weiter unten) zu Carbid, sowie quantitativ mut 
Kohle und Kohlenoxyd zu Kalk umsetzen, sofern im letzteren Falle 
eine Carbidbildung vermieden wird. 

Das durch den verschieden groben Abstand des CO- bzw. Po- 
Drucks von dem entsprechenden Gleichgewichtsdruck zu erklirende 
Geschwindigkeitsphiinomen verlangt in voller Ubereinstimmung mit 
unseren experimentellen Ergebnissen: 

|. Fur den Temperaturbereich unter 1550° 

a) ausschlieBliches Auftreten von Kalk (neben nur ganz geringen 
Spuren von Phosphid), 

b) Abhiéingigkeit der Geschwindigkeit der Gesamtreaktion von 
der Phosphidbildung als der in diesem Bereich langsamsten Teil- 
reaktion;: daraus ergibt sich die Abhangigkeit von der Menge und Art 
der angewandten Kohle. 

2. Fir den Temperaturbereich oberhalb 1550° mit steigender 
‘lemperatur je nach Bedingung verschieden groBe Phosphidkonzen- 
trationen, daneben Kalk und Carbid aus Folgereaktionen. 

In weiterer Auswertung der gemessenen und berechneten Systeme 
konnen wir fiir jede beliebige Kombination der CO- und Py-Drucke 
den funktionalen Zusammenhang mit der Bodenkérperzusammen- 
setzung ableiten und dem theoretischen Schema (S. 101) folgendes Bild 


vegeniiberstellen: 











eee ee 
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Tabelle 25 





Druckverhaltnis (;as (iebiet ae Ks 


hk denphase 


CO Py, phase Raumdiagramm verschwinden 
lL Pa 2 Phosphid, (Phosphit), Pp # Kalk 
('() () Phosphat, Kohle 
2. Pa y 4 Kalk und NRohle P LI. Phosphat 
() () (Phosphit 
, CO>3 Kalk, Phosphat (CO. Py I1l. Phosphid 
Pr. 2 und Kohle 
t OO 3 Phosphat, Kohle CO+P, I\. Kalk, 
Pn >2 Phosphid 
5 CO 3 } Phosphid CO+P»p 7, Phosphat, 
ra >2 Kalk, Kohle 
6. €O a>4 Kalk, CO+Pp Vi. Phosphat, 
Ps 5 2 Phosphid Kohle 
7. ©. 4 Vhosphat, 
Pe 2 o Phosphid CO+Pp Vil. Kalk, Kohle 
s. CO } Carbid, COP, Vill. Phosphat, 
Ps z2>5 Phosphid Kalk, Kohle 
9, CO>4<3 Kalk CO+P»p + Phosphat, 
Ph o Phosphid, 
Kohle 
lo. CO 4 Carbid Phosphat, 
Ps D (Phosphid gelést) CO+Prp X. Phosphid, 


Kalk, Kohle 


Die dargelegten Zusammenhiinge sind in Fig. 6 in emem Raum- 
diagramm zum Ausdruck gebracht. Dabei ist auf der eimen Woordi 
nate (im Bild von links nach rechts) Pp 
die Temperatur (°C), auf der anderen 


(im Bild von reehts nach links) die 





CQO-Drucke (mm Hg) und auf der 
dritten (nach oben) die Py-Drucke 
aufgetragen. Durch die entsprechend 
gelegten IKurvenflichen werden Ge- 
hiete ausgeschnitten, die die Zonen 
verschiedener = Bodenkorperzusam- 
mensetzungen abtrennen. Die 
Schnittkurven bzw. -punkte sind in- 
sofern von besonderer Bedeutung, 


als hier die Phasen der benachbarten 





Gebiete in Abhangigkeit von ‘Tem- 


Fig. 6 


peratur und emem  bestimmten 

CO/P,-Verhaltnis koexistieren. Die in den einzelnen Riaiumen herr- 
schenden Bedingungen ergeben sich aus Tabelle 25. Fliche Lund II 
(CO =: 0) kommen in unserem Diagramm nicht zum Ausdruck. Sie 
liegen auf der hinteren Ebene links vom Koordinatenanfangspunkt 


Z anorg. u. allg. Chem, Bd. 204. v 
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ind zwar unter- bzw. oberhalb der Kurve 2. DaB die Bedingungen 


fur emen Bodenkorper (z. B. Phosphid, Raum V und VII) varneren, 


hegt an der Mannigfaltigkeit der Systeme, die zu diesem horper 


fahren. Bei 1500 und 1600° wurden zwei Schnitte durch das Dia- 

ramm (Fig. 7) gelegt und in ihnen nochmals die Abhangigkeit der 
Bodenkorper von den CO/P,-Drucken zum Ausdruck gvebracht; dabei 
ind auf der Abszisse die CO-Drucke, auf der Ordinate die 
P.-Drucke aufgetragen. Die Schnittlinien mit den Druekflaichen 
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S Carbid Phosphid; % Carbid (Phosphid gelést); 10 Kalk + 
Phosphid ; 1! Kalk 


la 
Fig. 7 


der emzelnen SVsterne schneiden luer Flachen aus, von denen jede 
einem oder mehreren der Bodenkorper zukommt, wie dies aus Fig. 7 
hervorgeht. Em Vergleich beider Sehnitte zeigt, daB die Carbid 
Phosplid- bzw. Carbideecke mit) steigender Temperatur stark zu- 
nirnmt. Ber Temperaturen oberhalb 1T800° sollte dann Carbid als 
emzive Form bestiindig sein. 

lainschrinkend ist jedoch ZU sagen, dab die hier dargelegten Zu- 
sammenhinge entsprechend den zum Teil vorhegenden ergiinzenden 
expermmentellen Unterlagen nur emen ‘Teil des gesamten Konzen- 
trationsbereiches umfassen, dagegen die Gebiete mcht umschheben, 
in denen Losungen der Komponenten auftreten. Fir das Svstem 
Vhosphat, Phosphid, Kalk und lohtle, ber dem in cewissen honzen- 
trationen die beiden Komponenten Phosphat und Kalk in Abhingig- 
keit von der Temperatur Misehkristalle bilden (isothermer Abbau und 


rontgenographiseher Nachtrag). smd diese abweichenden Druek- 


verhaltnisse \bhanwigket Vor Bodenkorper) fur emen emmzelnen 


cor i Al mal 
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Fall (1400°) durch eine Isotherme erfabt worden.') Der komplizierten 
Darstellung wegen haben wir indessen diese Abweichungen nicht in 
das allgememe Schema und ebensowenlg in das Diagramm auft- 
reno tlninen. 

Auch im System Kalk, Carbid und Wohle hegen die Verhaltnisse 
nicht so einfach wie sie in entsprechenden fruheren Untersuchungen 
hingestellt worden sind. Wenn auch dureh eimige expermentelle 
Nachprifungen die Grerrr’schen CO-Drucke groBbenordnungsmibig 
bestitigt werden konnten, so ergab sich doch in Ubereinstimmung 
mit Rurr und Forrsrer, dab wenigstens eine Divarianz des Systems 
wahrscheinlich ist zumindest fiir einen oberen Temperaturbereich, 
in dem (16308 und hoher) eutektische Schmelzen auftreten.  Des- 
sleichen miissen wir fir das System Phosphid, Carbid und WKohle be- 
tonen, dab die oben angegebene Rechnung nach Nernxsv natirlich 
nur orientierende, beiliufige Bedeutung hat: weitergehend miissen 
wir vielmehr angesichts der experimentel] festgestellten Tatsache, 
dah Phosphid, obwohl Cs nach der rechnerischen Grundlage ber den 
genannten Temperaturen schon lingst micht mehr bestindig sem 
durtte, in einer Mischung mit Carbid immer bis zu eimem bestimmiten 
Betrag erhalten bleibt, annehmen, dal das SVstem Carbid, Phosphid 
und Kohle zumindest in weitem Konzentrationsbereich ber hoheren 
Temperaturen nicht mehr monovariant ist. Auch fur dieses System 
sind, zumal es fast immer in Gemeimschaft mit Kalk auftritt, eutek- 
tische Schmelzungen anzunehmen. Fur eme Temperatur von 1750 
bis 1850° fanden wir, dab obiger Phosphidgehalt 13--14°%, betrags 
(bezogen auf Calerumearbid 100), und dab man diesen Betrag auch 
durch nochmaliges Umschmelzen mit) WKohle nicht wesentlich ey 
medrigen kann. Ob man diese Ersechemung thermodynamiseh so 
erkléren mag, dab der Py»-Druck in dem Reaktionsgut bzw. der 
Schmelze trotz der Argonspulung (vgl. 5. 107) meht genugend unte) 
schritten wird oder etwa Reste von Phosphid infolve der Langsamkeit 
von Diffusionsvorgingen sehr lange der Reaktion entzogen bleiben, 
lassen wir dahingestellt. 

In diesem Zusammenhang erschemt es von Interesse, fur das 
System: Kaik + Kohle — Carbid + WKohlenox yd 
Phosphid — Kohle — Carbid + Phosphor 
eine kurze phasentheoretische Betrachtung anzusellieben. Danach 
kann das System bereits fur den Fall mehrvariant werden, dali Carbid, 

'y Vel. auch H. BLome, Metallurgie 7¢ (1910), 659 u. 698, und TH. Dirck 


MANN u. FE. Houpremont, Z. anorg. u. alle. Chem. 120 (1921), 129. 
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Kalk und Phosphid em Schmelze bilden. I bensowenlg einfach ist 

Betrachtung, falls gegenseitige Losung in festem Zustand (etwa 
Carbid und Phosphid) anzunelhmen ware. 

Lnter diesen Gesichtspunkten sollen im folgenden die bisherigen 
technischen Versuche betrachtet werden, Phosphate zu Carbid und 
clementarem Phosphor zu reduzieren. Danach wurde Triphosphat 
and WKohle mu elektrischen Ofen schitzungswelse bel Temperaturen 
on TS00--2200°) eingeschmolzen. Da man ja technisch ber Atmo- 
sphirendruck |(CO — Py, | Atm.! arbeitet, konnen alle Systeme, 
ie wir sie als Eimzelreaktionen in den vorstehenden Untersuchungen 
behandelt haben, gleichzeitig ablaufen. Es kommt hinzu, dab bei 
diesen Temperaturen auch noch Phosphat (Scehmelzpunkt etwa 
580°C) in der Schmelze vorliegen kann, und aus der phasen- 
theoretischen Betrachtung ergibt sich fiir den Fall, daB Kalk und 
wollte als emzivge feste Phasen vorliegen, ein bereits mehrfach variantes 
System. Jetzt leuchtet es ein, dab die Entfernung des Phosphids aus 
emer derartigen Schmelze aut Schwierigkeiten stOBt. Daber ist von 
Bedeutung, dali die Phosphidmengen im Carbid tiberemstimmen mit 
den Betrawen, wie wir sie in unseren Untersuchungen des Eimzelsvstems 
Carbid, Phosphid und Wohle als ,,Restphosphid™ vorfanden. 

Danach war uns der Weg gezeigt, von Phosphat zu phosphid- 
from Carbid zu gelangen. Ks ergab sich als Verfahrensweise, die 
hanzelreaktionen zweckmiaBig ausemanderzuziehen und das System 
Phosphid, Carbid und Wohle dadurch auszuschalten, dab man unter 
celuneten Bedingungen eine Carbidbildung iberhaupt verhindert. In 
emer folvenden Stufe liBbt sich dann das resultierende Kalk—Wohle- 
mmuseh ber Carbidbildungstemperaturen zu eimem praktisch phosphid- 
fraem Carbid reduzieren. Man kann dabei in der ersten Stufe so 
arbeiten, dab man eme bestimmte Temperaturgrenze (etwa 1600°) 
yuniechst bis zur vollstindigen Entfernung des Phosphors nicht whber- 
schreitet. Will man die Reduktion ber hoheren Temperaturen (etwa 
bis 17508) ausfihren, so kann man auch hierbel zu Kalk gelangen, 
venn man dafir sorgt, dab man bis zum vollstaéndigen Abbau des 
Phosphats et waiges Phosphid oder Carbid durch entsprechend hohe 
Kohlenoxvddrueke zu Walk umsetzt. 

Nach dieser eingehenden Diskussion des alkalischen Systems 1st 
auch der Chemismus des sauren Phosphorverfahrens weitgehend klar- 


cestellt. Wie bereits friher erwilhnt. besteht dieses heute ubliche Ver- 


fahren in einem Niederschmelzen von Phosphaten mit Sand und Kohle 
iT) Klektrohochofen: Ca,P,0, ~o ~3S10, $CasiO, ’ i. 9CQ, 
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Bel den herrschenden hohlenoxvd- und Phosphordrucken 
CO + Pa... 1 Atm... daber CO <—3 und P, 2) entsteht im 
Temperaturbereich bis 1600° im alkalischen System aussehlebBheh 
freier Kalk (vgl. S. 128 und 129). Fur das saure System ist von Be- 
deutung, daB alle kalkbindenden Zuschliige (Si0,, Al,O, u. del. 
als ..Gleichgewichtsschieber™ in dem Sinne wirken, dab sie die Moglich- 
keit emer Gleichgewichtsemstellung des alkalischen Sh stems, iil 
vesehen davon, dal dliese schon durch das \bziehen der Gasphase 
nicht gegeben ist ~ auch durch Verschlacken des WKalkes aufheben. 
Kin klarer Beleg dafiir ergibt sich daraus, dai beim LErhitzen von 
Phosphat, Phosphid und Wohle bel cleichzeitigem Auschlay Vor 
Kieselsiiure der (CO —- P,)-Druck keme Eimstellung wie bem alka- 
lischen System zeigt. Die Phosphorvolatisation verliuft daber mm 
sauren System schneller als im alkalischen, wie aus der folgenden 


vergleichenden Gegeniberstellung der Umsiitze hervorgelt. 


‘Tabelle 26 





‘Temperatur Zeit Alkalisches System Saures System 
in °C in Minuten *, Umsetzung *. Umsetzung 
1150 60 1.2 210 
1200 60 23,2 150) 
1250) 60 JOD 62.0 
1430 7 O45 S10 
1430 20) S63 SOD 


Rontgenographisch wurde festgestellt, dab dabetr eime von 
friiheren Autoren!) des Ofteren erwilnte NKieselphosphatbildung aus 
Phosphat und Kieselsiure micht emtritt. Kim direkter Platzwechse! 
zwischen Phosphat und NKieselsiiure und ebenso ein Reaktionsverlaut 
liber die réntgenographisch bestitigte Doppelverbindung (Ca,P,0O, 
*2CaO-SiO,) sind von untergeordneter Bedeutung (vgl. Nachtrag). 

Fir die Technologie des sauren Verfahrens folet aus den friuheren 
Untersuchungen des alkalischen Systems, dafi es micht im Sinn der 
chemischen Vorgiinge hegt, die Temperatur bis zur Hohe der Carbid- 
hnldungstemperatur zu steigern, da sonst die Méghchkeit emer Phos- 
phidbildung im der Schlacke gegeben ist. 

Auf Grund der Versuche, betr. den EKinfluB verschiedener Kohle- 
sorten, ist emleuchtend, daB in Patenten immer wieder besondere 
Kohlearten (Schlempekohle, Tieftemperaturkoks u. dgl.) zur Phos- 
phatreduktion vorgeschlagen werden. Jedoch dirfte das Verfahren 


1) O. NIELSEN, |. c.. S. 98. 
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aus Grunden emes guten Ofenganges an die Verwendung fest 
stuckigen Kokses gebunden sein. 

\nalowe Verhaltnisse bestehen anscheinend im allgemeinen auch fiir di 
Reduktion des Calciumsulfates mit Kohle (Bayver-Verfahren). Kalk einerseits 
(‘alcuumsulfid andererseits, dazu die bereits von SCHENCK untersuchte Reaktions 
fahiwkeit von Calciumsulfid mit Calciumsulfat zu Kalk und Schwefel bzw 
Schwefeldioxvd laBt uns vermuten, daB die Verhaltnisse in jenem Fall den 
inseren ahnlich sind. Ein entsprechender SiQ,-Zuschlag verschiebt danach auc} 
dort die Reaktion nach der Silicatseite.') 

SchhieBlich sei noch kurz das Reaktionsschema der Phosphatreduktion, wir 
es Jacop und Reynoutps (1928) geben, betrachtet. Sie formulieren die Reaktior 

ir Erklarung des Kalkes iber eine primare Phosphatdissoziation. Die kritische 
Betrachtung ergibt nun einerseits auf Grund experimenteller Untersuchung, dal 
eine Phosphatdissoziation im Reaktionsgebiet noch nicht auftritt. Andererseits 
errechnet sich auf Grund der Nernst schen Naherungsformel, die in diese 
Fallen zu einer beilaufigen Orientierung geniigt, eine bei weitem héhere Disso 
lationstemperatur (oberhalb 2500°). Zudem steht ihre Deutung mit eigene 
Befunden der Autoren im gewissen Widerspruch: Sie behaupten einerseits, dal 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Phosphatreduktion von der Art der Kohle 
diese Angabe ist von uns untersucht und bestatigt worden) wie auch von der 
Menge der Kohle (dariiber wurden von uns keine systematischen Untersuchungen 
vusgefihrt) abhdngig ist; andererseits behaupten sie, daB die Phosphatdisso- 
ation die langsamste der ablaufenden Reaktionen darstellt, wahrend die P,O,- 
Reduktion bei den herrschenden Temperaturen eine augenblickliche ist. Wu 
sehen demnach einen weiteren Widerspruch darin, daB die schnellere Reaktion 
P.O.-Reduktion) die Geschwindigkeit des Prozesses bestimmen soll, wahrend 
wh emer allvemeinen kinetischen Forderung die langsamste Reaktion, nach 
hrer Formulierung die Phosphatdissoziation, der geschwindigkeitsbestimmende 
Faktor sein muB, d. h. es diirfte dann keine. Abhangigkeit von Art und Menge 
der Kohle auftreten. Positiv ausgedriickt: die Kohle kann nur an der langsamsten 
Reaktion, dem reduktiven Abbau des Phosphates beteiligt sein. Hinzu kommt. 
daB sie das auch von ihnen beobachtete Phosphid nicht erklaren kénnen. Einen 
emadeu}&tl rn (;egentls wells uibt der Versuch (S. 104), daB bei der Einwirkung von 
Phosphor auf Kalk und Kohle Phosphid, Phosphat (Phosphit) neben Kohlen- 
xyd entsteht (System 2 und 3), sofern man wahrend der Reaktion die P,)-Drucke 
iber Kurve 2 halt und dadurch die sekundare Umsetzung des Phosphids mit 
Phosphat verhindert. Angesichts dieser Tatsache erweist sich die Formulierung 
omger Autoren ganzlich unzulanglich. 

Dieses von uns in svstematischer Untersuchung aufgebaute Reak- 
tionsbild besitzt ohne Zweifel den Vorzug, die eigenen und alle friheren, 
msher vollig ungeordneten und schembar widerspruchsvollen E:mzel- 
ergebnisse friherer Autoren betr. Phosphatreduktion mit und ohne 


Zuschlage zu umfassen und unter einem einheitlichen Gesichtspunkt 


\ dazu die Arbeit von Terres. Angew. Chemie 44 (1931), 356. 
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Vi. Fehlerquellen, Materialfragen und Analysenmethode 


Die groBbten Fehler, mit denen unsere Versuche behaftet sind, 
iegen In der groben Schwierigkeit emer genauen Messung der hohen 
lemperaturen. Die absolute Fehlergrenze der Temperaturmessung 
mit der Anordnung: Thermoelement aus Platin-Platinrhodium mit 
Villivoltgalvanometer, die von der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt Berlin mit — 5° angegeben wird, haftet naturlich auch linseren 
Versuchen an. Hinzu kommen noch die Sehwankungen innerhalb 
eines Versuchs selbst, die wir mit maximal etwa 10° ansetzen. 
Dieses bedeutet emen Gesamtfehler in der Temperaturablesung von 
etwa 1—1,.5%,. Fur die Messungen mit dem Holborn-Kurlbaum.- 
Pyrometer setzen wir auf Grund emes Vergleiches mit einem Platin 
Platmmrhodiumelement eme maximale Fehlergrenze von 1,5—2°) an. 
Demgegentiber sind die durch ungenaue Volumen- oder Druckablesung 
auftretenden Fehler gering. 

Als Ofen bewihrten sich gut solche mit Silitstab- oder Silitrohr- 
heizung (Siemens-Plamia-A. G. Berlin), ein’ KurzschluBofen nach 
TamMaANN (Elektroschaltwerk Géttingen) und Molybdinéfen mit 
Wasserstoffspilung, wie sie im Centrallaboratorium der Bayrischen 
Stickstoffwerke, Berlin, selbst gebaut wurden. Als keramische Masse 
bewahrte sich die Pythagorasmasse der Porzellanwerke Haldenwanger, 
Spandau, fast ebensogut wie die A-Masse der Staatlichen Porzellan- 
manufaktur Berlin, die selbst im Hochvakuum bis 1500° gasdicht blieb. 

Beziiglich der Analysenmethoden fir Carbid, Phosphat, Phosphat 
neben Phosphit und Calciumevanamid verweisen wir auf die ein- 
schligige Literatur.') Die Methode der Phosphidanalyse sei kurz an- 
vegeben: 

Kine abgewogene Menge (etwa 0.5 ¢) wurde in einem NKolben, der 
mit einem Gasein- und -ableitungsrohr sowie einem Tropftrichter ver- 
sehen war, mit Alkohol benetzt und dann durch etwa 50 em®* aus- 
vekochtes Wasser unter leichtem Erwarmen zersetzt. Der Kolben war 
vorher zur Verdrangung der Luft mit vollstandig gereinigtem Stickstoff 
gespult, und ihm waren zur Absorption des entwickelten Phosphor- 
wasserstoffs zwei Vorlagen mit salzsaurer Quecksilberchloridlosung 
nachgeschaltet. Durch dauernde Stickstoffspiilung wurde der Phos- 
phorwasserstoff quantitativ in die Vorlage getrieben; hier reagierte er 


mit dem Hel, unter Fallung von Mercurochlorid: 


PH, + SHgCl, + 4H,O = SHgCl + H,PO, + HCL. 


') Vel. Treapweti, Lehrbuch der analyt. Chemie. 
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lis wurde dann entweder das abfiltrierte HgCl zur Wigung gebrachi 


oder der Phosphor im Filtrat als Phosphorsiéiure bestimmt. 


Vil. Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit behandelt im allgemeimnen die Reduktion 
Vor lricalciumphosphat mit Kohle um Temperaturbereich bis maxima) 
1850" C mit und ohne Zuschliige. Sie oibt emen Beitrag zur Kenntnis 


der als mabgeblich erkannten Systeme: 


1. Phosphat + Kohle — Phosphid + Kohlenoxyd, 
2. Phosphat + Phosphid Kalk +- Phosphor, 

3. Phosphid + Kohle = Carbid + Phosphor, 

t. Kalk — Kohle = Carbid + Kohlenoxyd. 


|. Die Phosphatreduktion mit Kohle wurde als eine Stufenreak- 
tion zwischen einer Phosphidbildung aus Phosphat und Kohle und 
sleichzeitiger Umsetzung des intermediir gebildeten Phosphids mit 
noch vorhandenem Phosphat zu Kalk und Phosphor erkannt. Die 
jeweiligen Kalk- und Phosphidmengen sind der Ausdruck der Ge- 
schwindigkeitsdifferenz der beiden obengenannten Reaktionen: und 
gwar ist unterhalb einer ungefihren ‘Temperaturgrenze von 1550° 
Kalk das ausschlieBliche Reaktionsprodukt, waihrend mit steigenden 
Temperaturen die Phosphid konzentrationen je nach den Bedingungen 
verschieden stark zunehmen. AnschheBend lauft die Reaktion der 
Carbidbildung aus Kalk und Kohle ebenso wie aus Phosphid und 
KKohle. In letzterem Falle bleiben bestimmte Phosphidkonzentrationen 
unzersetzt (etwa 13-14%, ber emer Temperatur von 1750—1850°, 
hezogen auf Cal, 100), 


Ll. Nach Bestimmung der (CO + Py»)-Drucke tuber emem Boden- 
korper von Phosphat, Phosphid, Kalk und Kohle eimerseits und der 
Bestimmung der reinen Py»-Drucke uber Phosphat, Phosphid und 
Kalk andererseits (‘Temperaturbereich 1100 bis etwa 1500° C) wurden 
durch Differenzbildung die CO-Drucke des fiir sich nicht ohne weiteres 
isolierbaren Systems Phosphat, Phosphid und Kohle ermittelt. Danach 
erreicht das System emen CO-Drueck = 1 Atm. bei 1560° und genigt 
der Gleichung log P.,= 9.0 cher lh 

L1l. Die so ermittelten CO-Drucke wurden zur Berechnung der 
Wiirmetonung dieser Reaktion und daran anschheBbend zur Bestim- 


mung der Bildungswiirme fur Calerumphosphid ausgewertet. Gleich- 


zeitig wurde in direkter calorimetrischer Methode die Bildungswiairme 
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on Caleiumphosphid Zu OW 120, 0 2.5 Cal gemessen. Mit diesem 
Vert stimmen nach Nernst errechnete Werte (1238.8—1382.6 Cal) cut 
iberein. 

[V. Im Ansehlu8 daran wurde auch das System Carbid, Phosphid 
and Kohle zur beilaiufigen Orientierung nach NeRNs?T errechnet. In 
\uswertung aller Yetnessenen und errechneten SVsteme wurde der 
funktionale Zusammenhang zwischen ‘Temperatur, Druckverhiltnis 
COP, und der Bodenkérperzusammensetzung ermittelt und in einem 
Raumdiagramm zum Ausdruck gebracht. Dabei wird eimsechriinkend 
festgestellt, dab die dargelegten Zusammenhiinge nur emen jeweiligen 
Teil des gesamten Konzentrationsbereichs umfassen, dagegen die Ge- 
biete meht umschlieBen, in denen Losungen der Komponenten auf- 
treten. 

V. Zu einem praktisch phosphidfreien Carbid gelangt man bei der 
Phosphatreduktion mit Kohle, wenn man das Phosphat zuniichist 
unter Vermeidung einer Carbidbildung bis zur vollstiindigen Ent- 
fernung des Phosphors zu Kalk reduziert und dann erst auf Carbid 
arbeitet. 

VI. Fiir das saure Phosphorverfahren, das heute technisch all- 
gemein tiblich ist, ist von Bedeutung, daB alle kalkbindenden (gleich- 
zeitig zementbildenden) Zuschlige (SiO,, Al,O, u. dg.) als ,,Gleich- 
vewichtsschieber® in dem Sinne wirken, dab sie die Méghehkeit emer 
Gleichgewichtseinstellung des alkalischen Systems autheben und 
eleichzeitig die Geschwindigkeit des Prozesses erhéhen. Dabet wurde 
festgestellt, daB eme von friiheren Autoren des Ofteren erwiilinte 
Kieselphosphatbildung aus Phosphat und Wieselsiure nicht emtritt. 
Kin Reaktionsverlauf tber die Doppelverbindung (Ca,P,0,°2 CaO 
“SiO,), deren Existenz réntgenographisch bestiitigt werden konnte, 
erscheint von ganz untergeordneter Bedeutung. 

VII. Auf Grund der gefundenen Beziehungen zwischen den 
Drucken der gasf6rmigen Reaktionsprodukte CO und P, und der Zu- 
sammensetzung des Bodenkérpers sowie emer Berechnung des Systemes 
Phosphat, Kalk und Phosphorpentoxyd wird eine friihere Erklirung 
des Reaktionsablaufs iiber eine primire Dissoziation des Phosphats 
(Jacop und Rrynoups) als unzulinglich erkannt und demgegentiber 
alle vorliegenden, bisher véllig ungeordneten und scheimbar wider- 
spruchsvollen Einzelergebnisse friherer Autoren betr. Phosphat- 
reduktion mit und ohne Zuschlige unter emem einheitlchen Gesichts- 
punkt geklirt. 
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Nachtrag 

Verschiedentlich war im Verlauf der vorstehenden Ausfiihrunge) 
zur birklarung der experimentellen Befunde eine teilweise Léshichkei 
der homponenten anvenommen worden, ohne dal es dabei aut den 
beschniebenen Wege moghich War, elnen strengen Beweis hierfiir z 
erbringen. Es sollte mit der réntgenographischen Methode die Frag 
entschieden werden'), ob es sich in diesen Fallen um eime Mischkristall 
bildung der verschiedenen Komponenten handelt. Es werden ai 
dieser Stelle nur die Ergebnisse ganz kurz mitgeteilt, die in direktem 
/usammenhang mit der vorstehenden Arbeit stehen. Weitere Fest- 
stellungen, wie etwa die Polymorphie des Triphosphats, Bildung des 
Tetracalcitumphosphats, Phasengrenzen und Léslichkeitslinien in Ab- 
hingiekeit von der ‘Temperatur, werden in einer demnichst folgenden 
Veroffentlichung umfassend behandelt werden. 

Fur das Svstem Phosphat Kalk bestatigte sich in Ubereinstim- 
mung mit den Ergebnissen des isothermen Abbaus, daB die beiden 
Komponenten Phosphat und Kalk Mischkristalle bilden, und dab 
beispielsweise ‘Triphosphat ber emer Temperatur von etwa 1400/20° 
bis zu 13,5 1.5°, Walk in sein Gitter einbaut. Bei héheren Kalk- 
konzentrationen tritt CfO in Ubereinstimmung mit der festgelegten 
lsotherme als Phase auf. 

Ke benso konnte die Frage der Kieselphosphatbildung entschieden 
werden. NreLSEN*?) hatte angenommen, dab sich bei der Phosphat- 
reduktion im sauren System aus Phosphat und Wieselsiiure Kiesel- 
phosphat bildet, das seinerseits durch Kohle leichter reduziert wird 
als reines Tricalciumphosphat. Er sehreibt dieser Verbindung die 
Formel CagP,O.-3 510, zu und glaubt, aus Erhitzungskurven schheBen 
zu konnen, daB thre Bildung bei etwa 1150° beginnt. Ungefahr bei 
dieser Temperatur wurde von uns eime Modifikationsiinderung des 
Triphosphats festgestellt. Spiatere Untersuchungen tber das saure 
Phosphorverfahren und zuletzt die von Jacos, Reynoips und Hi") 
lassen die Frage offen, ob der Reaktionschemismus des sauren Phos- 
phorverfahrens in obigem Sinne iiber eme primaire Bildung von Kiesel- 
phosphaten geht oder auf einer sekundiren Absattigung des ent- 
standenen Kalkes beruht. Die réntgenographische Untersuchung von 
Phosphat- Kieselsiuremischungen, die unter varnerten Bedingungen 
vetempert und abgeschreckt waren, ergab im untersuchten Tempe- 


') Glemeinsam mit M. A. Brepto: 
2) O. Nrecsen, |. c.. S. OS. 
4) KD. Jacorn. D. S. Reynoups u. W. L. Hinz. lb. c.. S. LOL. 
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aturbereich von 1000—1600° in keinem Fall irgendwelehe Anzeichen 


lafur, dab sich Kieselphosphate aus Phosphat und Kieselsiure bilden. 
m Zusammenhang damit konnten wir réntgenographisch bestatigen, 
iaB eme (auch in der Thomasschlacke vorliegende) Doppelverbindung 
yon Phosphat, Kalk (oder auch Tetracalciumphosphat) und Caleium- 
metasiheat, der Silicocarnotit, existiert. Fur das saure Phosphor- 
vertahren folgern wir zunichst aus einem Vergleich des zeitheh raschen 
\blaufs der Phosphatreduktion mit Kohle und Kieselsiiure zu Caleium- 
silicat emerseits und der im Vergleich dazu geringen Geschwindigkeit 
andererseits, mit der sich obige Verbindung aus Phosphat und seinen 
Reaktionsprodukten Kalk und Calciumsilicat bildet, daB der Weg 
des sauren Phosphorverfahrens tiber obige Doppelverbindung und 
deren Reduktion nur von untergeordneter Bedeutung sein kénnte: 
abschheBend dirfen wir aus dem réntgenographischen Befund von 
partiell reduzierten Phosphatschlacken schheBen, daB das saure Ver- 
fahren in dem friiher ausgefiihrten Sinne eine Kombination des alkali- 
schen Systems mit gleichzeitiger Absattigung des entstandenen Kalkes 
durch Wieselsiure darstellt und dem Silicocarnotit dabei keine Be- 
deutung zukommt. 


Charlottenburg, Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstof}- 
werke Aktiengesellschaft Berlin. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1981. 
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Die Bestimmung von Kalium mittels Perrheniumsaure 


Von Hans ToOLLeERT 


In emer kurzen Mitteilung!) ist auf die Kignung der Perrhenium- 
siure zur Bestimmung von WKalium als Kaliuamperrhenat hingewiesen 
vorden. Das Waliumperrhenat ist m Wasser wemg ldslich, in 
\Ikohol schwer losheh, verhalt sich also wie das Perchlorat. Die 
Perrhenate der Metalle, die das Kalium gewohnlich begleiten, simd 
in Alkohol weit loslicher als das Kaliumsalz, verhalten sich also auch 
analog den Perchloraten. Eme Bestimmung des Kaliums als Per- 
rhenat wird daher am zweckmabigsten genau so durchgefiihrt wie 
die Bestimmung als Perchlorat. Uber diese Bestimmungsmethode 
liegen sehr genaue Vorschriften und langjihrige Erfahrung vor. 

Diesen entsprechend wurde fiir die Bestimmung des Kalums 
als Perrhenat folgendermaBen verfahren. Nach Entfernung der An- 
ionen, die mit den Kationen in Alkohol schwerlésliche Salze geben 
Sulfate), wurde das Safzgemisch mit iiberschiissiger Perrheniumsaure 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der UberschuB an 
Perrheniumsiure kann sehr klein genommen werden, weil sie nur wenig 
flichtig ist. Man soll trotzdem nur auf dem Wasserbad arbeiten.?) 

ls wurde gefunden, daB em UberschuB an Perrheniumsiure 
von 510°), der Theorie durchaus geniigt, um das Salzgemisch 
quantitativ in Perrhenat tberzufiihren. Die zur Trockne  ein- 
vedampften Perrhenate werden zunichst durch Zusatz von wenig 
Wasser umkristallisiert. Die trockne Masse wird nach Abkihlen mit 
85-90% igen Athylalkohol (ein 80°/jiger Alkohol lést bereits merk- 
liche Mengen Kalumperrhenat), dem man 1 Vol.-°/, Perrheniumsaure 
zugesetzt hat, iibergossen (auf 0,2 ¢ Perrhenate etwa 40 ¢m%) und 
mit einem Glasstab liingere Zeit vorsichtig geriihrt. Der Alkohol 
wird dann dureh eimen gewogenen Porzellanfiltertiegel der Berlmer 
Porzellanmanufaktur (A,) abdekantiert, die Porzellanschale (,,Kali- 
schale’’) wieder aufs Wasserbad gebracht, der Alkohol verdunstet, 
das Salzgemisch mit Wasser und einigen Tropfen Perrheniumsaure 
umkristallisiert, nach dem ‘Trocknen und Erkalten wieder mut 
\lkohol verrihrt, abfiltriert, mit Alkohol nachgespilt, dann mut 


') Naturwiss. IS (1930), 849. 
*) Vel. W. Germann u. F. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 
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je Perrhemumsiure zu entfernen, und bei 110° getrocknet und ve- 
ogen. Die Bestimmungen sind in Anbetracht des hohen Molekular- 
ewichts des Kaliumperrhenats sehr genau. Bei der Bestimmune 
ind aber eimge Punkte zu beachten. 

Zuniichst ist die Perrheniumsiure auf einen Gehalt an Kalium- 
errhenat zu prufen und dieser vegebenenfalls zu bestimmen. Das 
\atriumperrhenat lost sich in Alkohol trotz seer relatiy vroben 
Loshehkeit langsam auf. Man mu daher mit dem Alkohol Linger 
verrihren, als dies bei der Perchloratmethode wblich ist. Aus 
diesem Grunde wurde auch ein nur 85—90 Gew.-® yiger Alkohol ver- 
wendet. Dies ist moéglich, da das Kaliumperrhenat hierin gentigend 
schwer léshch ist. Ebenso wie bei der Bestimmung des Kaliums 
als Perehlorat wird man auch bei der Bestimmung als Perrhenat 
bedacht sem, emen zu hohen Bariumgehalt zu vermeiden.!) Dab 
\mmoniumsalze und andere mit dem Kalium isomorphe Salze nicht 
zugegen sein dirfen, ist selbstverstiindlich. 

Versuche 

1. Beleganalysen. Die verwendete Perrheniumsiiure, deren 
Herstellung aus Rheniummetall mehrfach beschrieben ist?), gab emen 
Rickstand an Kaliumperrhenat von 7.2 mg in 100 ¢m?® einer 1° ,igen 
Perrheniumsiurelésung. Die hieraus foluende Korrektur ist bei den in 
Tabelle 1 angegebenen Gewichtender Analysen bereits in Abzug gebracht. 

Labelle 1 

, - Cretunden 

Versuch Kinwaage -_ KReo, ind me KC! 
| 20-0 me NaCl 7.2 199 
| 2 —— mg KCl 76,9 19,8 
20,0 mg NaCl 
. 3 20mg ACI 77,7 20,0 
: 100.0 mg NaCl 
20.0 mg KCI 
4 20,0 mg NaCl 77,3 19.9 

40,0 mg MgCl,-6H,O 
| 5 20,0 mg KCI 76.0 19.6 





10,0mg BaCl,- 2H,O 


') Wie aus den folgenden Zahlen ersichtlich ist, ist die Léslichkeit von 
Bariumperrhenat in Alkohol klein. 

*) lL. u. W. Noppack, Z. angew. Chemie 44 (1931), 220; W. Frerr, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 199 (1931), 271. 
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Wie aus obigen Darlegungen hervorgeht, bietet die Bestimmungs. 
methode des WKalums als Perrhenat m Anbetracht der Seltenheit 
des Rheniums keme so hervorragenden Vorteile, daB die Methode fiv 
die gewohnhiche Laboratoriumspraxis empfohlen werden kénnte. Da- 
vegen ist es moglich, in Salzen, die emen sehr klemen Kaliumgehalt 
aufweisen, diesen im Fallen zu bestimmen, wo die Perchloratmethod: 
schon versagt. 

2. Loshehkeiten. Die Perrhenate wurden durch Eindampfen 
der entsprechenden Chloride mit der aquivalenten Menge Perrhenium- 
siiure (mit emem UberschuB von einigen Promille) hergestellt und 
mehrmals umkristallisiert. Die Salze wurden in geriumigen Glaskolben 
mit Alkohol mindestens 4 Stunden im Thermostaten geschittelt. Dann 
wurden mit emer Pipette 50 em? durch ein dichtes Wattefilter heraus- 
vesaugt und eingedampft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 mitgeteilt. 


Tabelle 2 





Gelgates Salz Temp. Athylalkohol Léslichkeit 
in °C Gew.-°/, g¢ Salz im Liter 
4 IS.5 89,7 0,302 
Ba(ReO,), . -../| , 18,5 89,7 2,45 
aa 19,5 89,7 22,42 
| re 18,0) 99,1") L1,14 


Die Loshehkeit des WKaliumperrhenats stimmt gréBenordnungs- 
miibig mit der von Walumperchlorat m Alkohol wberein?) (0,51 ¢ 
in 1000 ¢ Losung 93,5 Gew.-°), Athvlalkohol bei 25°). Dagegen sind 
Natriumperchlorat®) und besonders Bariumperchlorat?) leichter l6s- 
lich als die entsprechenden Perrhenate. Die in Tabelle 2 angegebene 
Reihenfolve nach wachsenden Loshehkeiten der Perrhenate Kalium, 
Barnum, Natrium ist gleich der der L6shehkeiten dieser Salze in Wasser.*) 

Is ist mur eme angenehme Pflicht, Herrn Genera!direktor 
Dr. W. Perr auch an dieser Stelle meinen Dank zu sagen fiir die 
\nregung zu dieser Arbeit sowie fur die | berlassung einer groBeren 
Menge WKalmomperrhenats. 

') In einer Anmerkung, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 268, ist der 
Alkohol versehentlich mit 99,4 Gew.-°) angegeben. 

) Lanpout-Bornster, 5. Aufl. I. Bd., S. 731. 

)} Vel. Lanpout-Bornster, 5. Aufl. L. Erg.-Bd., 8S. 295. Ba(ClO,), 55,48° , 
in LOO" Wigem Alkohol bei 25°; NaClO, 12,82°, in 100°),igem Alkohol bei 25°. 


‘yl. ou. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. IS1 (1929), 21 ff. 


Berlin, |ali-Forschungsanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am %. Dezember 1931. 
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Zur Zersetzung der Dithionate 


Von G. TammMann und W. Borume 


Es sollte die Frage beantwortet werden, ob beim Erhitzen kristal- 
lisierter Dithionate diese sich direkt in SO, und Sulfate spalten, oder 
ob das SO, in Stufen abgegeben wird. Auf den Erhitzungskurven 
wirde im ersten Fall nur eine Verzégerung des Temperaturanstiegs, 
im zweiten Fall wiirden Verzégerungen in zwei oder mehreren Tempe- 
raturintervallen auftreten. Wenn letzteres zutrife, so wire das em 
Hinweis auf die Existenz von Saduren, deren Zusammensetzung 
zwischen denen der Dithionsiure und Schwefelsiure legen. 

Beim Erhitzen des wasserfrei kristallisierenden  Ialiumsalzes 
K,S,0,, findet sich auf der Erhitzungskurve nur ein Haltepunkt bei 
258", bei dem das SO, vollstindig abgegeben wird. Beim Erhitzen der 
Dithionate Na,S,O, + 2H,O und (NH,),5,0, + 0,5 H,O findet man 
auf den Erhitzungskurven zwei VerzOgerungen. Bei der VerzOgerung 
der tieferen Temperatur wird nur Wasser abgegeben, bei der der 
hoheren Temperatur das SO,. Hierbei trat bei beiden Salzen ein 
\bsinken der Temperatur um etwa 6° ein. Die Salze lassen sich etwas 
uberhitzen, bevor die Abgabe von SO, eintritt. Berm Dithionat 
Mgs,O0, +-6H,O scheint sich die Wasserabgabe in zwei Stufen zu 


vollziehen. Zurtick bleibt das Salz mit 3H,O, welches ber 165° zu- 





/ gleich SO, und Wasser verliert. Auf der Erhitzungskurve des 
. Bas,O, + 2H,O tritt die Verzégerung durch die Wasserabgabe bei 
. 120° ein. Diese Verzégerung erstreckt sich bis auf etwa 150°. Ber 
141° tritt der Geruch von schwefliger Siure auf. Auf der kr- 
. hitzungskurve sind die Abgaben von Wasser und schwefliger Saéure 
} nicht voneinander getrennt. Beim Zn$,O, + 6H,O erfolgt die Ab- 


vabe von H,O und SO, im Temperaturintervall von 122—127°. 


In der folgenden Tabelle sind die Temperaturen der Abgabe des 





Wassers und der schwefligen Siure verzeichnet. AuBerdem sind an- 
vegeben die Mengen der Dithionate, fiir die die Erhitzungskurven auf- 
vyenommen wurden und die aus der Dithionatmenge berechnete Sulfat- 


Inenge, 








144 Zeitschrift fir anorwanische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 
Tabelle 1 
Abvabe von 

Dithionat H,0 SO, H.O u. SO, | Suita Sulfat 
‘ c 0; : ' To ‘ vef. ber. 
hy 0), ' 25S 2.244 2 254 
Na, 5,0), 2H,O , 110 207 1.342 1.346 
NH,).5,0, 0.5 H,O*) 120) 242 0,734 .743 
Mus,0, — 6H,O . . L730 165 0,749 0,750 
Bas,O, 2H,O 127— 141 2,607 2,603 
Zus,0 HHO) 122—127 0,979 0,944 


Das aus der Losuny kristallisierts 


Salz hat nach 


I’. HEEREN | Pogg. 


Ann. 7 (1826), 55 up 171) 2 Mol H,O, nach dem ‘Trocknen tiber P,O,; enthalt es 


OS Mol Hf . 


» Samtliche untersuchten Dithionate waren sulfatfrei, mit 


Zn5,0), 


Gottingen, [nstatut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1931. 


~ <i 4 


Ausnahme des 


HHO, dadurch ist der zu vroBe Sulfatgehalt dieses Salzes bedingt. 
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Uber Metalicarbonyle. Xil.’) 


Die Basenreaktion des Eisenpentacarbonyls 
und die Bildung des Eisencarbonylwasserstoffs 


Von Water Hieser und Fritz Levutert 


Mit 4 Figuren im Text 
Einleitung 


Die friiheren Forschungen iiber die Chemie der Metallearbonyle 
haben ergeben, daB diese Stoffe den verschiedenartigsten Substi- 
tutionsreaktionen zuginglich sind. In der Hauptsache lassen sich 
zwei Gruppen von Derivaten von Metallearbonylen unter- 
scheiden: solche, in denen neben Kohlenoxyd nur koordinativ an das 
Metallatom angelagerte Molekile auftreten — sogenannte ,,reine 
Koordinations-Verbindungen“*) — und solche, in denen das 
Metall salzartig gebunden ist, die ,,Carbonylhalogenide.“*) 

Die erste Gruppe umfaBt insbesondere die Amin-substituierten 
Metallearbonyle von Chrom, Molybdin, Hisen, Kobalt, Nickel.*) 
Ihre Existenz beweist, daB dem Kohlenoxyd in den Carbonylen die 
Funktion eines neutralen Molekiils zukommt, und als solches ist es 
segen andere Neutralteile ersetzbar, z. B.: 

Cr(CO),Pyr,; Mo(CO),Pyr,; Fe,(CO),en,; Co(CO),Phthrl ; 

Ni(CO),Phthrl u. a. 
(Pyr = Pyridin; en = Athylendiamin; Phthrl = o-Phenanthrolin). 
Man kann diese Verbindungen ebenso gut auch als niedere, durch 
Abbaureaktionen entstandene Carbonyle der betreffenden Metalle 
auffassen, die fiir sich nicht existieren, aberinfolge der Anlagerung 
der Neutralteile stabilisiert sind, wie auch andererseits die 
fir sich nicht existierenden, CO-freien Radikale, z. B. MoPyrg, 


') XI. Abhandlung, vgl. W. Hreper u. F. Levrert, Ber. 64 (1931), 2832. 

*) Zusammenstellungen vgl. besonders VIII. und XI. Abhandlung iber 
Metallearbonyle, W. Hreper u. Mitarbeiter, Ber. 68 (1930), 1405 und I. ec. 

*) VI. und X. Abhandlung iiber Metallcarbonyle, W. Hreser u. Mitarbeiter, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 193; 201 (1931), 329. 

*) Uber die Derivate der Carbonyle von Cr, Mo, Co, Ni wird demnachst 
berichtet. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 10 
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FePyr, usw. durch die Anwesenheit von CO-Molekiilen, die wie 
Anionen in Salzen zur ,,Spreizung der Metallatome‘‘!) nétig sind, 
stabilisiert werden miissen. 

Die Unmdglichkeit, auch die letzten zwei oder drei CO-Molekile in 
diesen Verbindungen gegen Amine usw. zu substituieren, leuchtet von diesem 
energetischen Standpunkt aus ohne weiteres ein. Es ist dies vergleichbar den 
hiufig bei Komplexen auftretenden Erscheinungen, z. B. Aquosalzen, 
bei denen ——- wie in gewissen Aquofluoriden*) — nicht siamtliche Wassermolekiile 
substituierbar sind. Ahnlich miissen auch die Radikale wie Mo(CO), usw. 
durch Anlagerung von Aminen u. a. stabilisiert werden, andererseits ebenso 
MoPyr,, Fe(Pyr), usw. durch die Anwesenheit von CO-Molekiilen, oder — wie 
gewOhnlich in Komplexsalzen — von Anionen. 

Das Kohlenoxyd vertritt so in den reinen Metallcarbonylen und 
ihren Derivaten zugleich das Anion und als solches ist es mitunter 
auch direkt gegen Halogen bzw. halogenihnliche Radikale wie 
Cyanion substituierbar: 


Fe(CO),Halg,, Fe(CO),(CN)>. 


}xistenz und chemischer Charakter dieser Carbonylhalogenide 
illustrieren besonders eindringlich die Doppelfunktion des Kohlen- 
oxyds: sie kénnen als normale Salzverbindungen mit ,,neutralen“ 
CO-Molekiilen betrachtet werden, in Analogie zu Salzhydraten oder 
-ammoniakaten, wie auch als Derivate der reinen Carbonyle, zu denen 
sie in vielfacher Hinsicht in Beziehung stehen, indem z. B. 1 Mol CO 
im Fe(CO), durch 2 Atome unpolar gebundenes Halogen ersetzt ist. 
Tatsichlich ist auch die Bindung zwischen Metall- und Kohlen- 
oxyd-Kohlenstoff-Atom durchaus vergleichbar der Atom- 
bindung von Halogenen an Metall, wie dies schon mehrfach be- 


grindet wurde.*) 


|. Die chemische Reaktionsfahigkeit des koordinativ gebundenen Kohlenoxyds 


Das koordinativ gebundene Kohlenoxyd ist nun auch 
durch besonders groBe chemische Reaktionsfaihigkeit, ins- 
besondere durch leichte Oxydierbarkeit, ausgezeichnet. Ks ist 
zunichst durchaus verstiindlich, daB die Eisencarbonylhalogenide 


') W. Brurz, Naturwiss. 18 (1925), 500. 

2) W. Brrz u. E. Ranvurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351; 
E. Bre, |. c., 8. 284. — Willkiirlich ausgewahlte Beispiele, die sich im Sinne 
dieser Betrachtungen beliebig vermehren lieBen. 

8) W. Hreser u. Mitarbeiter,-Vf.,-VIL. und VIII. Abhandlung iiber Metall- 
carbonyle, lc. Vgl. auch W. Kiem™M u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 
201 (1931), 1, ,,.Cber den Magnetismus einiger Carbonyle usw.“ 





i “i MER Seb eqiu! anes | ee eee eae 


ea Oa ae 


ete cee 








SSS ee te ee ew Daa ae 


Pieaiel belles apc Ne Re Sonne Alea es 








W. Hieber u. F. Leutert. Die Basenreaktion des Eisenpentacarbonyls usw. 147 


als Salzverbindungen des Kohlenoxyds durch Wasser einfach unter 
CO-Entbindung zersetzt werden, wihrend bei den Salzverbindungen 
der Platin- und Kupfermetalle gleichzeitig Reduktion unter Ab- 
scheidung des Metalls eintritt'): 
Fe(CO),Halg, + x H,O —> FeHalg,-x H,0 + 4C0: 
PtCl,-CO + H,O = Pt + CO, + 2HC1. 


Bemerkenswert ist jedoch bei vielen Carbonylverbindungen auch 
unedler Metalle die besonders leichte Oxydierbarkeit des Kohlenoxyds, 
die bei Gegenwart von Wasser oft schon unter Bedingungen erfolgt, 
bei denen gewohnliches, freies Kohlenoxyd nicht analog reagiert. Vor- 
aussetzung fir den Eintritt der CO-Oxydation ist hierbei nur die An- 
wesenheit von Alkalien oder anderen Stoffen, die Kohlendioxyd 
binden. 

Besonders charakteristisch ist aber das Verhalten von Hisen- 
pentacarbonyl. Selbst bei Abwesenheit eigentlicher Oxy- 
dationsmittel (auch Luftsauerstoff) oder Ausschlu{B von Kontakt- 
substanzen erhalt man mit Pentacarbonyl und Aminhydraten, 
Hydrazin oder Ammoniak die folgenden Reaktionen, bei denen 
spontan die betreffenden Kohlensiurederivate gebildet werden 
und — den Gleichungen entsprechend — Ammoniak auftritt oder 
andere Reduktionsprodukte zu erwarten sind.?) CO* bezeichnet 
in den Gleichungen das reaktionsfaihige, koordinativ an Eisen (im 
Fe(CO)-) gebundene Kohlenoxyd. 


CO* + C,H,(NH,).-H,O = H,N-C,H,-NH-CO-OH -+- (H,). 
en-Hydrat N-[f-Amino-ithy]]-carb- 


: amidsaure 
th, N,H,- H,0 = H,N-NH-CO-OH + (H;), bei Anwesenheit 
ay NpH, = 2NH;, : = wv. BF von Wasser 
H,N-NH-CO-OH + NH, = H,N-NH-CO-NH, + H,O 
Semicarbazid 
2CO* + 3H,N-NH, = H,N-CO-NH-NH-CO-NH, + 2NH, bei AusschluB von 
Hydrazodicarbonamid Wasser 


CO* + 2NH, + H,O = H,N-CO-ONH, + (H,). 
Carbamins. Ammon. 

Auch Alkalilaugen geben in gleicher Weise (unter Sauerstoff- 
ausschluB) mit Eisenpentacarbonyl Carbonate. Besonders eindrucks- 
voll ist die Einwirkung von Barytlésung auf Pentacarbony], 
wobei sofort Bariumcarbonat ausfallt. Auffallenderweise geht aber 
auBerdem die Carbonatbildung stets ohne jegliche Wasser- 
stoffentwicklung vor sich, auch Reduktionsprodukte des Kohlen- 


') W. Hreper u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), LOSf. 
*) W. Hreser u. Mitarbeiter, Ber. 61 (1928), 562, 563; 68 (1930), 981. 
10* 
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oxyds treten nicht auf. Die eingehende Untersuchung fihrte zu dem 
iberraschenden Ergebnis, dab die Basenreaktion des Eisenpenta- 
carbonyls auf der Entstehung von HKisencarbonyl-Wasser- 
stoff beruht: 


Fe(CO), + 20H = Fe(CO),H, + CO,~>. 


Charakteristische Umsetzungen mit der éuBerst oxydablen, fast farb- 
losen Reaktionslésung gestatten bereits einen sicheren RiickschluB auf 
Zusammensetzung und chemisches Verhalten des Hydrids, wie unten 
niher ausgefiihrt wird. 

Die erhéhte Aktivitét des Kohlenoxyds in Carbonyl- 
verbindungen ist jedenfalls auf eine mit der koordinativen Bindung 
an Metall zusammenhingenden Strukturinderung oder Polarisation 
des CO-Molekiils zuriickzufiihren. Auch die Metalle der Platin- 
und Kupfergruppe wirken bekanntlich bereits katalytisch auf 
die Kohlenoxydoxydation, indem infolge der Adsorption das an sich 
indifferente Kohlenoxyd aktiviert bzw. induziert wird; recht aus- 
vepriigt ist z. B. die Reduktionswirkung des CO bei Anwesenheit von 
Palladium auch in stark saurer Lésung.!) Der Mechanismus der 
Kohlenoxydoxydation wird bekanntlich nach H. Wretanp durch 
Anlagerung von Wasser an CO unter Bildung von Ameisensadure 
und nachfolgender Dehydrierung erklairt; nach W. Travuse erfolgt 
die Oxydation jedoch direkt unter Zersetzung des Wassers in 
gekoppelter Reaktion mit der Entstehung von Palladiumwasser- 
stoff oder anderen Hydrierungsprodukten.*) Fir die Basenreaktion 
des Eisenpentacarbonyls, die auch in homogener Lésung 
verliuft, kommt unseres Erachtens nur die letztere Auffassung in 
Frage (S. 150). 


ll. Die Basenreaktionen des Eisenpentacarbonyls 


Die Reaktion des Eisenpentacarbonyls mit Alkalilauge wurde 
schon mehrfach untersucht. Bereits friiher*) wurde hervorgehoben, 
daB bei der Einwirkung von Alkalialkoholat auf Fe(CO); nach 
H. Freunpiicn und W. Matcuow*) genau 1 Mol Carbonat gebildet 
wird, ohne daB damals die restlose Aufklirung des Reaktions- 
verlaufs méglich war. Im folgenden wird zuniichst die Abhingigkeit 


') F. Feren u. P. Krumnowz, Ber. 68 (1930), 1917. 

2) W. Trause u. W. Lanag, Ber. 58 (1925), 2279; 59 (1926), 2860; vgl. 
H. Wrecanp u. F. G. Fiscuer, Ber. 59 (1926), 1191. 

*) W. Hreser u. E. Becker, Ber. 68 (1930), 1410. 

‘) H. Freunpwica u. W. Mavcuow, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 321. 
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der Menge gebildeten Carbonats von angewandter Lauge 
festgestellt. Hierbei erwies es sich als vorteilhaft, Systeme zu wihlen, 
bei denen das Carbonat als schwerldslicher Niederschlag quantitativ 
ausfallt, was bei Verwendung von Barytlésung erreicht wurde: 


Fe(CO), +- Ba(OH), = Fe(CO),H, + BaCO,. 


Die Barytlauge wird im Hochvakuum mit dem Carbonyl zur 
Reaktion gebracht und sodann zur quantitativen Abscheidung 
des Carbonats mit reichlich Aceton versetzt. Das Carbonat wird 
unter Stickstoff abgesaugt und mit verdiinnter Séure zersetzt. Das 
entstandene CO, bestimmt man nach dem Abpumpen mit einer Queck- 
silberpumpe durch Absorption in Kalilauge. Titration des gebildeten 
Carbonats neben noch vorhandener Lauge war unmdglich, da sich die 
Reaktionslésung durch ganz erhebliche Saéureempfindlichkeit aus- 
zeichnet (S. 156f). 

Wie die folgende Tabelle zeigt, bleibt die Menge des gebildeten 
Carbonats hinter der des angewandten Baryts stets erheblich zuriick. 
Erst bei Verwendung von 1,5 Mol n/5-Ba(OH), entsteht 1 Mol Car- 
bonat, dessen Menge selbst bei groBem Uberschu8 an Lauge nicht 
mehr zunimmt. Bei den Versuchen mit geringerer Carbonatbildung 
war also nicht véllige Umsetzung des Pentacarbonyls erfolgt, was sich 
auch schon duBerlich infolge dessen Unldéslichkeit im Reaktions- 
gemisch bemerkbar macht. 

Tabelle 1 


Einwirkung von Barytlésung auf Pentacarbonyl 





ras4ai3as4ts.!| 6 1/7.! 8.19. l10./ 11. 


Mol Ba(OH),/Fe(CO), |0,25 0,50 0,75 1,00 1,10 1,125 1,25 1,375 1,50 2.50 4,00 
Mol CO,/Fe(CO), . . 0,18 0,39 0,53 0,72 0,77 0,79 0,91 0,96 0,99 1,03 1,06 


Kin ahnlches System wurde bei Verwendung einer Lésung von 
Natriummethylat in Methanol erhalten, das bei der Reaktion 
mit Pentacarbonyl in zundchst homogener Lésung zur Bil- 
dung von methylkohlensaurem Natrium fiihrt'): 


Fe(CO), + CH,ONa + H,O = Fe(CO),H, + CH,0-CO-ONa. 


Das im Alkohol noch merklich lésliche Carbonat wird erst durch 
Zusatz von absolutem Ather bei 0° vollstindig ausgefillt. Nach dem 
Absaugen von nicht umgesetztem Methylat und Pentacarbonyl be- 





') Bei Verwendung konzentrierterer Alkoholatlésung gesteht das ganze 
Reaktionsgemisch beim Versetzen mit Pentacarbony! unter Abscheidung von 
alkylkohlensaurem Salz augenblicklich zu einem dicken Kristallbrei. 
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stimmt man wie bei den Versuchen mit Barytlauge die Menge des 
entstandenen Kohlendioxyds. 


Tabelle 2 
Kinwirkung von Methylatlésung auf Fe(CO), 


2 





Ls et eee 1 
Mol CH,ONa/Fe(CO), .../| 05 | 10 | 15 | 1,75| 25 | 3,0 | 40 
Mol CO,/Fe(CO), . . . . . | 024 052 081 0,90) 0,96 0,96 0,99 


Fir die Umsetzung Pentacarbonyl-Methylat ist das Wasser 
absolut wesentlich (vgl. Gleichung). Durch eimen besonderen Ver- 
such lieB sich tatsaéchlich zeigen, dab bei Verwendung von reinstem, 
nach Bserrum!) peinlichst entwéssertem Methanol und Alkalimetall, 
d. h. wasserfreien Alkoholats, keine Eimwirkung auf Fe(CO), statt- 
findet; das Pentacarbony!] jaBt sich sogar in diesem Fall unver- 
iindert aus dem Reaktionsgemisch abdestillieren.?) Man kann 
geradezu die Anwesenheit von Spuren Wasser im Alkohol durch 
diese Reaktion feststellen, da sich die Ausfallung des methyl- 
(auch athyl-)kohlensauren Salzes auf Zusatz von absolutem Ather 
sofort auch bei geringsten Mengen deutlich bemerkbar macht. An 
der hydrolytischen Bildung des Carbonats ist hiernach 
nicht mehr zu zweifeln. Die Reaktion ist im Endeffekt jedenfalls 
nur unter der Annahme einer direkten Spaltung des Wasser- 
molekiils (bzw. von OH--Ion), die ihre Ursache in der gleichzeitig 
erfolgenden, energieliefernden Bildung von Carbonat und 
Hydrid*) hat, zwanglos zu erkliren, zumal sie auBerdem im homo- 
genen alkalischen System verlaiuft (S. 148). 

') N. Bserrum u. L. ZecHMEISTER, Ber. 56 (1923), 894; H. Lunp u. 
J. Bserrom, Ber. 64 (1931), 210. 

*) Damit ist zugleich auch gezeigt, daB die Carbonatbildung nichts mit einer 
Anlagerungstendenz von Alkalialkoholat an Fe(CO), oder gar einer Substitution 
von | Mol CO durch 2 Atome Na zu tun hat. Es besteht kein innerer Zusammen- 
hang zwischen den von H. Hock und H. STUHLMANN [zuletzt Ber. 62 (1929), 
2690] an Hg-haltigen Eisencarbonylen usw. gemachten, wertvollen Beobachtungen 
und dem hier in Frage stehenden Reaktionsverlauf, was gegeniiber den AuBe- 
rungen der genannten Autoren, Chem.-Ztg. 55 (1931), 874, hervorgehoben sei. 
Die genannten Autoren haben nur rein formal auf die Existenz des Fe(CO),H, 
extrapoliert, dasselbe aber nicht isoliert, sondern — sogar an einer falschen 
Stelle — nur vermutet. Die Erkenntnis des Hydrids und seiner chemischen Eigen- 
schaften liefert aber erst den Schliissel zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus 
Fe(CO),-Natriumalkoholat; vgl. unsere friiheren Mitteilungen iiber Metallcarbo- 


nyle und insbesondere die folgetide XIII. Abhandlung dieser Publikationsreihe. 
*) In diesem Fall bezogen auf die Bildung aus Fe(CO),-Radikal und 


Wasserstoff. 
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Wie die Figur zeigt, ist die Menge des gebildeten Carbonats 
streng proportional der Menge angewandter Lauge. In dem 
System mit n/2-Na-Methylat wird bei Verwendung von 2—2,5 Aqui- 
valenten fast 1 Mol Carbonat gebildet, mit n/5-Ba(OH), sind hierzu 
3 Aquivalente nétig. Dies beruht aber wesentlich nur darauf, daB 
die Methylatlésung 2,5mal konzentrierter war; und ihnlich ist der 
asymptotische Verlauf der Methylatkurve gegen den Grenzwert 
1 Mol CO,* wohl nur aus der immer noch vorhandenen geringen 
Léslichkeit des Carbonats im Methanol—Ather zu erkliren. Um sicher 
quantitative Umsetzung des Pentacarbonyls mit Laugen 
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notwendig.') Im neu- gy 
tralen System, mut 
Calcium oder Barium- 
chlorid und Pentacarbo- 
nyl, findet selbst in Ge- 
genwart HCl bindender 
Mittel wie Pyridin oder gewisser ,,Anhydrobasen“ iiberhaupt keine 
Reaktion statt. 

Bei der Einwirkung von waBriger oder wiBrig-alkoholischer Alkali- 
lauge auf Fe(CO),, bei der das Carbonat nicht ausgefallt wird, kann 
man den Fortgang der Reaktion bequem an dem Verschwinden des 
in der waBrigen Lauge emulgierten Carbonyls verfolgen. Auf Grund 
des Vorhergehenden ist anzunehmen, dafi die Umsetzung bei Anwesen- 
heit von 3 Mol n/2-NaOH pro 1 Mol Pentacarbonyl mit Sicherheit 
vollstandig wird; mit verdiinnteren Lésungen (auch mit waBrigem 
Ammoniak) erfolgt dagegen nur teilweise Auflésung des Pentacarbonyls 
unter Carbonat- und Hydridbildung. 

Die Reaktionsdauer ist wesentlich von der Mischbarkeit 


| | Aguivalente Lauge pro Fel 
0 10 C0 j0 40 
Fig. 1. Basenreaktion des Fe(CO), 

















der reagierenden Stoffe, Lauge und Eisenpentacarbonyl, abhangig. 
Im homogenen alkoholischen System ist die Umsetzung 
praktisch momentan beendet, waihrend bei Verwendung wiBriger 





') Dies gilt fiir verdiinnt-waBrige oder wiaBrig-alkoholische Lésungen. 
Vgl. hingegen die einleitend (S. 147) hervorgehobenen Reaktionen mit Amin- 
hydraten oder wasserfreiem Hydrazin, die auch bei Abwesenheit von 
Wasser quantitativ verlaufen. 
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Laugen infolge der Unléslichkeit des Fe(CO), im waBrigen Medium 
1/,-1 stiindiges Schiitteln notwendig ist. 


ill. Die Reaktionen der Lésung des Eisencarbonylwasserstoffs 


Um Zusammensetzung und chemische Eigenschaften der bei der 
Reaktion des Eisenpentacarbonyls mit Basen entstandenen Wasser- 
stoffverbindung festzustellen, ist es keineswegs immer notwendig, 
diese fuBerst zersetzliche, fliichtige Verbindung zu isolieren.') Es 
veniigt vielmehr, die Umsetzungen mit der homogenen, vOllig 
klaren, sechwach gelben Reaktionslésung aus Lauge und 
Pentacarbony! durchzufiihren. Dieselbe ist insbesondere durch enorme 
Sauerstoffempfindlichkeit ausgezeichnet, so daB stets unter pein- 
lichstem AusschluB des Luftsauerstoffs im Hochvakuum und im Stick- 
stoffatmosphire gearbeitet werden muB. Die charakteristischsten 
Reaktionen sind Oxydationen, die je nach der Starke des be- 
treffenden Oxydationsmittels nur zur Dehydrierung des Hydrids 
fiuhren, oder auch dasselbe (wie z. B. H,O,) vollkommen unter Bildung 
von Hisen([I])hydroxyd, Kohlendioxyd neben CO und Wasser zer- 
setzen. 

Gelinde Oxydationsmittel fihren haufig nur unter Weg- 
nahme des Wasserstoffs zur Bildung von trimerem Eisentetra- 
carbonyl [Fe(CO),|,, das nach diesem Prinzip mit Leichtigkeit in 
fast theoretischer Menge erhalten wird. Diese reine Dehydrierung, 
die bereits als eine erste Stufe der Carbonyloxydation aufgefabt werden 
kann, gelingt besonders gut mit einer Suspension von frisch gefalltem 
Braunstein; sie charakterisiert zugleich iiberzeugend die bei der 
Alkalireaktion des Eisenpentacarbonyls entstehende Wasserstoff- 
verbindung als ,,Kisentetracarbonylhydrid”™ oder ,,Kisen- 
hydrocarbonyl”: 


Fe(CO),H, + MnO,-aq = Fe(CO), (trimer) + H,O + MnO-aq. 


Man kann die Dehydrierung direkt in einem Ansatz bewerkstelligen, 
indem man das Pentacarbonyl-Alkaligemisch mit Braunstemsuspen- 
sion (n/2) in geringem UberschuB versetzt. Der nicht verbrauchte 
Braunstein wird durch schwefelsaure Ferrosulfatlésung reduziert, 
danach werden die entstandenen Gase abgepumpt und analysiert; 
die Menge des gebildeten, reinen Tetracarbonyls wird nach dem Ab- 


') Die groBenteils abgeschlossenen Untersuchungen iiber den freien Eisen- 
carbonylwasserstoff werden besonders mitgeteilt. Vgl. auch XI. Abhandlung iiber 
Metallearbonyle, |. c. 
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saugen durch eine Eisenbestimmung festgestellt. Die Versuche sind 
in der folgenden Tabelle enthalten. 


Tabelle 3 


System Fe(CO),—Alkalilauge mit Braunsteinsuspension oxydiert 





Mol/Fe(CQ), : 
n/2-NaOH “ 0), [Fe(CO),], 
(in Mol) | MnO, CO, CO H, , d. Th. ' 
3,0 1,1 1,02 0,16 0 95.5 
3,0 | 1,1 0,98 0,066 0 93.4 


Auf Grund der Basenreaktion kann von vornherein nur dann 
quantitative Tetracarbonylbildung erfolgen, wenn sich das Penta- 
carbonyl zuvor vollkommen mit der Lauge unter Bildung von 1 Mol 
Carbonylhydrid umgesetzt hat. Dies ist, wie die gemessene CO,-Menge 
zeigt, in beiden Versuchen der Fall; die Ursache der nicht vollig quanti- 
tativen Tetracarbonylbildung (besonders im zweiten Versuch) wird im 
folgenden begriindet. 

Bemerkenswerterweise reagiert Braunstein in neu- 
traler oder saurer Lésung nicht im mindesten mit HKisen- 
pentacarbonyl.') Die Reaktion beginnt aber sofort, sobald man 
das Braunstein—Pentacarbonylgemisch mit Alkali- oder Baryt- 
lauge versetzt. Sie kommt jetzt sogar schon (Tab. 4, Versuch 1) bei 
Anwesenheit von nur etwa 1 Mol n/5-Ba(OH),-Lésung pro Mol Fe(CO), 
(bzw. 2,0 Mol n/2-NaOH/Fe(CO),, Versuch 3] dem Idealfall am 
nichsten, obwohl die betreffenden Mengen Baryt- (bzw. NaQOH-) 
Lésung und Pentacarbony!] fiir sich nur etwa 75°/, (bzw. 80°/,) Car- 
bonat geben (Tabelle 1 und 2). Das Gleichgewicht wird also durch 
Oxydationsmittel merklich nach rechts verschoben, im Sinne der 
Gleichung: 

Fe(CO), + Ba(OH), + MnO,-aq —> 
Fe(CO), (polym.) + BaCO, + MnO-aq + H,0O. 


im Endeffekt sollte hiernach lediglich 1 Mol CO aus dem Pentacarbony! 
herausoxydiert werden. Gleichzeitig treten jedoch stets auch Neben- 
und Sekunddrreaktionen ein, bei denen insbesondere das ent- 
standene, sehr empfindliche und wandlungsfaihige Tetracarbonyl aus 
im folgenden dargelegten Griinden zersetzt wird. 


1) Uber die gesetzmaBig verlaufenden Oxydationsreaktionen des Penta- 
carbonyls mit starken Oxydationsmitteln wie Permanganat oder Bichromat in 
saurer Lésung, die in besonderen Systemen von uns untersucht worden sind, 
wird in anderem Zusammenhang berichtet. 












154 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 


Tabelle 4 
System Fe(CO),-MnO,:aq mit Baryt-(NaOH-)Lésung versetzt 








Mol/Fe(CO), : 
! “2 (a Sa pee lo al 

Nr.| MnO, thax We NaGH CO,) CO | | . <a ” Bemerkung 

Ll} 1,2 1,10 (Ba)') 1,04 0,18 O 7,7 Lésung blaBrot 
2 i 5s 1.5 (Ba) 1.42 0,20 0,14 74,5 a. tiefrot 
3. O15 1.5 (Na)') —=1,34 «0,14 Spur 88, 1 - blaBrot 
(| 15 3.75 (Na) 1.39 0,15 0,24 82,9 nt tiefrot 
515 1,0 (Na) 211 0,34 2) 68,4 .  tiefrot 


Die Versuche zeigen, dafi in dem System Fe(CO),—~MnQO,-aq ein 
UberschuB an Lauge die Ausbeute an Tetracarbonyl sogar bereits 
beeintrichtigt. Dies beruht, wie besondere (noch unver6ffentlichte) 
Untersuchungen ergaben, darauf, daB das Tetracarbonyl, zumal 
das neu gebildete, selbst durch Lauge disproportioniert wird’): 

2 Fe(CO), = Fe(CO); + Fe(CO),. 

Das so zurickgebildete Pentacarbonyl kann nun von neuem mit 
Lauge unter Hydrid- und Carbonatbildung reagieren, waihrend die 
Losung selbst infolge der Entstehung von Tricarbonyl(-Verbin- 
dungen) tiefrot wird. Beim folgenden Ansiuern mit schwefel- 
saurer Merrosulfatlésung wird daher jetzt mehr als 1 Mol CO, frei, 
auberdem wird bei der bekannten Saurezersetzung der Tricarbonyl- 
derivate') auch Wasserstoff und CO entwickelt. — Die weiteren 
hierbei eintretenden Reaktionen sind in der folgenden Abhandlung 
zusammengefabt. 

Wenn somit die bei der Basenreaktion des Eisenpentacarbonyls 
entstehende Wasserstoffverbindung durch die beschriebene Reaktion 
mit Mangandioxyd im wesentlichen als Eisentetracarbonylhydrid 
charakterisiert werden konnte, so war es infolge der hierbei auf- 
tretenden, qualitativ zwar leicht zu begriinmdenden Nebenreaktionen 
doch noch nicht méglich, quantitativ die Zusammensetzung dieser 
Verbindung exakt festzustellen. Dies gelang erst, als mit Wasser- 
stoffsuperoxyd die vollige Zersetzung der Eisenverbindung im 
alkalischen Reaktionsgemisch durchgefiihrt und dabei der Reduk- 
tionswert der Carbonylverbindung bestimmt wurde. Es ent- 
stehen neben Kisen(III)-hydroxyd Kohlenoxyd und wesentliche Mengen 


') Die Versuche mit n/5-Barytlésung sind mit ,,Ba‘, diejenigen mit 
n/2-NaOH mit ,,Na“ bezeichnet. 

*) Die Wasserstoffmenge wurde hfer nicht quantitativ bestimmt. 

3) W. Hreper u. E. Becker, Ber. 68 (1930), 1405. 

*) W. Hreper u. Mitarbeiter, |. c. und Ber. 64 (1931), 2340. 
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Kohlendioxyd, die beim Ansiuern frei werden, auBerdem wird infolge 
der Alkalizersetzung des nicht umgesetzten Superoxyds Sauerstoff 
entwickelt. Die Summe der Mengen CO und CO, betrigt genau 
4 Mol/Fe. Berechnet man die Sauerstoffimenge, die bei der Reak- 
tion auBer zur Oxydation des Eisens (zu Fe™) und eines 
Teils des CO (zu CO,) verbraucht wurde, so findet man genau zwei 
Aquivalente pro Mol Pentacarbonyl (8. 162). Dies liBt sich 
nur mit der Annahme der Formel Fe(CO),H, fiir die bei der Basen- 
reaktion entstehende Carbonylverbindung vereinigen.') Die Oxyda- 
tionsreaktion mit Wasserstoffsuperoxyd kann (allgemein) folgender- 
maBen formuliert werden: 

2Fe(CO),H, + 1/,[4 + (8—x)]O, = Fe,0, + H,O+xCO + (8—x)CO, 

(aus H,0,). 

Die alkalische Lésung des Kisencarbonylhydrids ist bei 
AusschluB des Luftsauerstoffs durch relativ grobe Bestaindigkeit 
ausgezeichnet. Selbst beim Kochen derselben tritt kein Zerfall ein®), 
die Zersetzung erfolgt so nur bei Verwendung eigentlicher Oxyda- 
tionsmittel. Natriumnitrit wird z. B. im alkalischen Medium nicht 
(zu Hyponitrit) reduziert ; auch Hydrazin wirkt nicht ein (vgl. $. 147), 
selbst Chromat nur sehr langsam. 

Die Alkalibestandigkeit des Carbonylwasserstoffs, wie auch seine 
Léslichkeit in waBrigen Laugen ist auffallend und bisher nicht einwandfrei 
zu erklaren. Eine normale Salzbildung kommt aber jedenfalls nicht in Betracht; 
denn der Rest Fe(CO), hat, wie schon die Existenz und Entstehung der Eisen- 
carbonylhalogenide zeigt, keine Tendenz zum Ubergang in ein Ion [{Fe(CO),| 
d. h. zur Aufnahme der Valenzelektronen von Alkalimetall unter Bildung einer 
heteropolaren Verbindung [Fe(CO),|)Na,. Dies wird besonders experimentell 
durch die Alkalireaktion des Pentacarbonyls selbst bewiesen; ibrigens 
ist es prinzipiell auch méglich, das Hydrid durch Eindunsten am Hochvakuum 


aus seiner alkalischen Lésung heraus zu destillieren. Noch weniger kommt jedoch 
eine direkte (Atom-)Bindung Na—Fe in Frage.) Vielleicht aber beruht die 


') Eine exakte Fe-Bestimmung der (isolierten) Verbindung vgl. W. Hreser 
u. F. Leurert, XI. Abhandlung iiber Metallcarbonyle, Ber. 64 (1931), 2839. 

2) AusschluB von Luftsauerstoff und Abwesenheit gewisser organischer 
Mittel vorausgesetzt. 

%) Das Fe(CO),Hg von H. Hock u. H. Stumimann, Ber. 62 (1929), 431 
kann nicht in Parallele mit den hier diskutierten Verhaltnissen gesetzt werden, 
vielmehr handelt es sich dabei um eine der bekannten chemischen Besonder- 
heiten des Quecksilbers, das am C des CO, eventuell sogar — nach 
W. KiemM und Mitarbeiter, |. c., 8S. 25f. — an Fe gebunden sein kann. Von 
Interesse wire jedenfalls eine beondere Untersuchung der Frage, inwieweit 
iiberhaupt noch andere Metallsalze ahnliche Reaktionen mit Pentacarbony! geben 
wie Hg-Salze; vgl. auch Anm. 2, 8. 150. 
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Stabilisierung des Hydrocarbonyls in Laugen auf einer Anlagerung von 
OH~--Ionen an das Molekiil Fe(CO),H,. Eine solche kénnte z. B. dadurch 
verursacht sein, daB die H-Kerne nicht ganz vollstandig in die Elektronen- 
hiille des Molekiils, im Sinne einer reinen Atombindung Fe—H, eingebaut werden, 
und daher als Additionszentren fiir OH~-Ionen fungieren, ohne mit denselben 
unter H,O-Abspaltung zu reagieren (Fig. 2).') Jedenfalls hangt so die be- 
merkenswert groBe Alkalibestandigkeit des 
Fe(CO),H, direkt mit der wichtigen Frage des 
Charakters der H-Bindung am Fe zusam- 
men, die indessen erst noch experimentell durch 
Versuche mit dem isolierten Hydrid eingehend 
zu begriinden ist.*) — Im gleichen Zusammen- 
hang sei auch erwahnt, daB sich nach PaNETn®) 
der Zinnwasserstoff durch relativ groBe Alkali- 
@r ** (a ++  bestandigkeit auszeichnet. In formaler Hin- 
Oo escensoncit 4 sicht ist der Eisencarbonylwasserstoff am 
v 18 Lleafronen . a J 

3 besten noch mit den Eisentetracarbonyl- 

Fig. 2. halogeniden vergleichbar, wobei aber den 
Besonderheiten der Metall—-Wasserstoff- 
bindung Rechnung zu tragen ist. 








Schematische Darstellung 
des Molekiils Fe(CO),H, 


Von Bedeutung sind die Reduktionswirkungen der alkali- 
schen Carbonylhydridlésung gegeniiber organischen Stoffen.*) 
So wird, je nach den Bedingungen, Nitrobenzol zu Anilin, Hydrazobenzol 
oder Azobenzol reduziert, mit Benzil entsteht Benzoin, mit Chinonen 
Hydrochinone usw. Ebenso werden insbesondere Farbstoffe wie 
Indigo hydriert, d.h. das Reaktionsgemisch Pentacarbonyl—Lauge 
spielt die Rolle einer Kiipenlésung. Auf Grund dieses Verhaltens 
kann der Carbonylwasserstoff mit gewissen Farbstoffen direkt 
titrimetrisch bestimmt werden, was zur Aufklirung gewisser 
Carbonylreaktionen von Bedeutung ist, wie spiter gezeigt wird. 

Im Gegensatz zu der groBen Alkalibestandigkeit des Eisen- 
carbonylhydrids steht seine enorme Saureempfindlichkeif. Die 


') Betreffs der schematischen Darstellung (Fig. 2), die nicht riumlich 
aufzufassen ist, vgl. W. Kiemm u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 
(1931), 5; W. Hreser u. F. Levrert, Naturwiss. 19 (1931), 360. Ein vélliges 
Eindringen in die Elektronenhiille ist natiirlich nur bei H-Atomen (Protonen), 
nicht bei CO-Molekiilen (oder Alkaliionen) méglich. Auch eine gewisse Be- 
weglichkeit (Oszillieren) der H-Kerne am Rand der Elektronenhiille ist woh! 
denkbar. 

*) In diesem Zusammenhang sei besonders auf die interessante Arbeit von 
F. Hern u. Mitarbeiter, Ber. 62 (1929), 1151, tiber die H-Fixierung in Tetra- 
phenylchromsalzen hingewiesen. 

5) F. Paneru u. E. Rasryowrrscn, Ber. 57 (1924), 1882, 1901. 

*) I. G. Farbenindustrie Akt. -Ges., D. R. P. 441179, Kil. 120 vom 
18. Januar 1925. 
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Siurereaktion verliuft bei gewéhnlicher Temperatur stiirmisch und 
nicht definiert. Sie beruht im wesentlichen darauf, daB das freie 
(isolierte) Hydrid wtberaus leicht unter Disproportionierung 


zerfalt: QF e(CO),H, = Fe(CO); + Fe(CO), + 2H,. 





































Auf dieser oft spontanen Selbstzersetzung, die wohl auch im 
Charakter der H-Bindung am Eisen begriindet ist, beruht zu 
einem groBen Teil das chemische Verhalten des Carbonylwasserstoffs, 
wie an isolierter Verbindung besonders gezeigt werden soll. So machen 
es die Séiurereaktionen des Tricarbonyls und seiner Derivate?) 
verstindlich, daB auch der Carbonylwasserstoff mit Siéuren unter 
Bildung von Eisen(II)-ion, sowie unter Abscheidung von Eisenpenta- 
' und -tetracarbonyl reagiert, wobei groBe Mengen H,, CO und CO, 





-  entweichen; selbst die Entstehung von Kohlenwasserstoffen konnte 
mitunter beobachtet werden. Von besonderer Wichtigkeit ist aber, dab 
- hierbei direkt das Carbonylhydrid selber frei wird und zum Teil 
. gasférmig entweicht, aber auch mit den anderen Carbonylen, be- 
sonders gelést im Pentacarbonyl, sich ausscheidet.*) Nach diesem 
Prinzip wird der Carbonylwasserstoff am vorteilhaftesten 
dargestellt und durch fraktionierte Destillation im Hoch- 
vakuum gereinigt. Uber seine Analyse, sein chemisches Verhalten, 
besonders im Hinblick auf die Bindung der H-Atome an Metall, 
sowie seine physikalischen EKigenschaften wird besonders berichtet.*) 


Se 
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IV. Quantitative Versuche 


Es werden im folgenden nur die quantitativen Untersuchungen, ihre 
Methodik und Ergebnisse beschrieben; die allgemeinen, nach dhnlichen Prin- 
zipien erhaltenen Versuchsresultate wurden bereits erwihnt. 





1. EKinwirkung von Basen auf Kisenpentacarbony! 
(Bearbeitet von Frl. E. Scumipr) 


Zur quantitativen Untersuchung der Basenreaktion des Penta- 
carbonyls wurde nach der folgenden Methode gearbeitet. Als Reak- 
tionsgefaB diente ein birnférmiger Kolben von etwa 150 em?* Inhalt 
mit zwei kurzen Normalschliffansitzen, die im rechten Winkel zu- 


') W. Hreper u. H. Verrer, Ber. 64 (1931), 2340. 

*) Betreffs dieser Reaktionen und ihrer Begleiterscheinungen vgl. die 
folgende XIII. Abhandlung iiber Metallearbonyle. 
5) W. Hreper u. F. Levrert, |. c. 
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einander stehen. Auf den einen wird ein Tropftrichterchen, auf den 
anderen eine Schliffkappe, beide mit Hahnen versehen, aufgesetzt. 
Die Schliffkappe ist gegen ein Filterrohr mit Schliffhilse auswechsel- 
bar (Fig. 3). 

Nach dem Evakuieren des Reaktionskolbens mit Hilfe einer 
Olpumpe wird das Pentacarbonyl, sofern es sich um etwas gr6Bere 
Mengen handelt (ungefihr 
1g), mit einer Feinbiirette 
abgemessen und durch das 
Tropftrichterchen unterStick- 
stoffdruck eingelassen; klei- 
nere Mengen (0,2—0,5 g) 
werden in Glaskiigelehen ab- 
gewogen, die dann im eva- 
kuierten Kolben  zertriim- 
mert werden. Dadurch er- 
reicht man, daB das Carbonyl gasférmig den ganzen Raum 
erfiillt. Nunmehr liBt man durch den Tropftrichter eine bestimmte 
Menge Barytlauge oder Alkoholatlésung einflieBen und spiilt mit 
wenig Wasser bzw. Methanol nach. 


XN 


Fig. 3 


Barytlauge und Hisenpentacarbonyl 

Bei den Versuchen mit Barytlauge muB das Reaktionsgemisch 
gelinde erwirmt und zur vélligen Durchmischung etwa 1 Stunde ge- 
schittelt werden. Danach wird zur quantitativen Abscheidung 
des im Wasser merklich léslichen Bariumecarbonats mit dem 1 bis 
1'/,fachen Volumen Aceton versetzt und die Apparatur mit Stickstoff 
gefillt. Die nur schwach gelbe Reaktionsfliissigkeit bleibt hierbei 
vollig klar. Nun wird die Schliffkappe im Stickstoffgegenstrom 
abgenommen, das in ihr haftende Bariumcarbonat mit Aceton zur 
Hauptmenge gespiilt und sodann ein Schliffilter aufgesetzt. Nach 
dem Abkihlen auf 0° filtriert man das Carbonat ab, wascht zur Ent- 
fernung nicht umgesetzten Carbonyls mit Aceton und Ather nach und 
trocknet an der Pumpe. SchlieBlich zersetzt man das Carbonat mit 
verdiinntem HCl im Hochvakuum, saugt das Kohlendioxyd an der 
Quecksilberpumpe ab und bestimmt seine Menge durch Absorption 
in Kahlauge. 

Nur im Hochvakuum ist es méglich, das CO,, das im allgemeinen 
zu einem erheblichen Teil gélést bleibt, aus der Fliissigkeit zu ent- 
fernen und quantitativ zu bestimmen. Durch Auskochen der 
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Flissigkeit im Vakuum wird das Entweichen der letzten Mengen 
Kohlendioxyds wesentlich geférdert. 

Es wurde durch besondere Versuche festgestellt, daB waihrend 
der Reaktion mit Baryt keine Gase, wie CO oder Hg, ent- 

















stehen. i. 

;' Tabelle 5 

eee SR Se eee a Se Sag eae oe 
g Fe(CO), . . | 1,46 1,17 0,876 0,3978 0.7269 O.5184 
cm® n/5-Ba(OH),, 18,6 30,0 33,6 _ 20,4 41,8 29,1 
em? CO,') . . .| 30,6 52,7 53,2 | ~32,4 64,0 46,9 
aes 7 Po Re deer Seen hee FB 
g Fe(CO), .. . 0,3305 0,5400 0,3127 0,3468 0.2646 
em® n/5-Ba(OH),| 21,1 37,9 24,0 44,3 21,6(n/2) 
em? CO,... .| 34,6 | 59,1 35,3 «41,0 32,1 


Natriummethylat und Pentacarbonyl 

Zur Herstellung der n/2-Natriummethylatlésung diente reinstes 
Methanol (DAB VI) und Atznatron. Die Einwirkung des Methylats 
auf das Carbonyl ist im Unterschied zu den Versuchen mit Baryt- 
wasser im vorliegenden homogenen System bei ruhigem Stehen in 
kurzer Zeit beendet. Eine sofort sichtbare Abscheidung des im Alkohol 
merklich léslichen methylkohlensauren Salzes erfolgt jedoch nur in 
den Fallen, bei denen gréBere Methylatmengen verwendet wurden.*) 
In jedem Fall wird aber die Kristallisation des gebildeten Carbonats 
durch Einlassen der etwa dreifachen Menge absoluten Athers nach 
Istiindigem Stehen bei 0° quantitativ. Die weitere Behandlung ist 
die gleiche, wie bereits bei der Reaktion mit Baryt beschrieben wurde ; 
nur wurde das kohlensaure Salz lediglich mit absolutem Ather ge- 
waschen und mit verdiinnter H,SO, zersetzt. 


Tabelle 6 











CE . Pee reece Te 1. 
g Fe(CO), . ei ae Vs 1,17 0,876 0,876) 0.3124 0,3354 0,5378 0,2926 
em* n/2CH,ONa . . 6,00 8,94 13,42 — 5,58 8,56 16,48 12,20 
any «bis «> oes 51,7 80,9 31,6 36,8 58,8 33,2 


Die Auswertung der Versuche findet sich im allgemeinen Teil, 
5. 149 u. 150 (Tabelle 1 und 2). 

‘) Die simtlichen Werte fiir die gemessenen Gasmengen beziehen sich hier 
und im folgenden auf 0° und 760 mm. 


2) Vel. S. 149, Anm. 1. 
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Einwirkung von wasserfreiem Natriumalkoholat aufEisenpentacarbony] 


0.5¢ blankes Natrium werden in etwa 80cm? absolut wasser- 
freiem Methylalkohol*) in der Reaktionsbirne gelést und 1,0 g Penta- 
carbonyl hinzugefigt. Auch nach Erwéirmung auf 40—50° konnte 
keine Reaktion festgestellt werden. Nach Zusatz der zwei- bis drei- 
fachen Volummenge absoluten Athers kristallisiert nach langerer Zeit 
héchstens eine minimale, quantitativ nicht mehr exakt meBbare 
Menge methylkohlensaures Natrium, dessen Bildung durch Spuren 
Feuchtigkeit verursacht ist. —- Nach Zusatz einiger Kubikzentimeter 
wasserhaltigen Methylalkohols fallt dagegen plétzlich eine grobe 
Menge des Carbonats aus. 

Weitere besondere Versuche ergaben, daB sich das Penta- 
carbonyl aus der schwach gelben, absolut wasserfreien Alkoholat- 
losung unverindert mit dem Alkohol im Vakuum abdestillieren 
liBt. Wesentliche Mengen Pentacarbonyl werden hierbei haufig zu- 
niichst vom kristallisierenden Alkoholat am Ende der Destillation 
adsorptiv zuriickgehalten. Es gelingt jedoch, dieselben bei je- 
weiliger Neuzugabe absoluten Alkohols mit diesem iiberzudestillieren 
(H. Verrer). Eisenpentacarbonyl wird bekanntlich itiberaus leicht 
adsorbiert. —- Die Versuche beweisen zugleich, daB in dem System 

Pentacarbony! - (wasserfreies) Alkoholat kein 
Kohlensiéiureester entsteht. 











2. Die Oxydationen von 
ir Kisenpentacarbonyl in alkalischer Lésung 
ur Pumpe 

Versuche mit Braunstein 
Die Reaktionen wurden in einem Rundkolben 
von etwa 800 em* Inhalt durchgefihrt (Fig. 4). 
Kr wird mit einer Schliffkappe verschlossen, die 
seitlich ein mit Hahn versehenes Verbindungsrohr 
und senkrecht einen Tropftrichter mit Hahn trigt. 
Nb Die zu den Versuchen verwendete Braun- 
Fig. 4 steinsuspension wurde aus Mangansulfat und 


Bromlauge in der iiblichen Weise erhalten. Nach 
mehrfachem Dekantieren im Stutzen wird einige Tage dialysiert 
und hierauf filtriert. Durch geeignetes Verdiinnen mit Wasser 
bereitet man schlieBlich eine n/2-Suspension, die vor Gebrauch jeweils 
sehr gut durchgeschiittelt wird. — 


') Darstellung nach N. Byerrum, 8. 150, Anm. 1. 
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Zu den Versuchen ist ein 10—20°/,iger UberschuB dieser Braun- 
steinsuspensionen nétig, die man sehr langsam zu der im Hochvakuum 
des Reaktionskolbens befindlichen, nach den beschriebenen Methoden 
bereiteten alkalischen Carbonylhydridlésung einflieBen laBt. Mit dem 
Verschwinden des Braunsteins macht sich die Abscheidung des Tetra- 
carbonyls bemerkbar. Zur Vervollstaéndigung der Reaktion wird noch 
kurze Zeit unter Umschwenken gelinde erwirmt. Bei diesen Ver- 
suchen tritt héchstens eine blasse Rotfairbung der Reaktionslésung ein. 

Nun wird zur Entfernung des nicht verbrauchten Braunsteins mit 
schwefelsaurer Ferrosulfatlésung und verdiinnter Schwefelsiure ver- 
setzt und die entstehenden Gase abgepumpt. Das gebildete ‘Tetra- 
carbonyl wird schlieBlich im N,-Strom auf einem Filtertiegel ab- 

'  filtriert und hieraus das Kisen nach Zersetzung mit konzentrierter 

Salpeterséure und Fallung mit Ammoniak bestimmt. 


7 Tabelle 7 (vgl. Tabelle 3, 8. 158 














Fe(CQ), em? | cm? /| CO, | CO! H, | Fe,0, aus (Fr (CO), ], 
g n/2-NaOH n/2-MnO, in em? | g 

S =61| 02500 | 7,65 | 557 |293 | 44 | o | 0,0973, 

| 2) 0.2555 | 7,82 | 14,43(n/5) 28,72 1,94 0 0,0972!) 


Labt man umgekehrt die Braunsteinsuspension zu dem im 
Hochvakuum des Reaktionskolbens befindlichen Pentacarbony], das — 
wie oben beschrieben — abgewogen wurde, einflieBen, so tritt auch 
nach langerer Einwirkungsdauer keine Reaktion ein.*) Nun fiigt 
man langsam unter Umschiitteln eime gemessene Menge Baryt- oder 
Natronlauge hinzu und erwirmt noch etwa !/, Stunde zur Vervoll- 
stindigung der sofort unter Bildung von Tetracarbonyl] ein- 
setzenden Reaktion. Langeres Erhitzen ist wegen der Zersetzlich- 
keit des Tetracarbonyls bei Anwesenheit iiberschiissiger Lauge bei 
diesen Versuchen zu vermeiden. Je nach der Zusammensetzung des 
Reaktionsgemisches, namentlich bei Anwesenheit von reichlich Lauge, 
beobachtet man am Ende des Versuchs die mehr oder weniger inten- 
sive Rotfairbung der Lésung (8. 154, Tabelle 4). 

Die weitere Verarbeitung der einzelnen Ansitze geschieht wie bei 
den oben beschriebenen Versuchen durch Versetzen mit Ferrosulfat- 
schwefelsiure usw. Bei den Bestimmungen mit Barytlauge ist zum 





ee ee a ee ee 








') Versuch von H. Verrer. 

*) Nach Auflésung des Mangandioxyds mit schwefelsaurem Ferrosulfat 
wird das unverinderte Pentacarbony! sichtbar, ohne daB hierbei weitere Neben- 
reaktionen eintreten. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 204, 11 
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vollstandigen Austreiben des CO, noch die Anwesenheit von ver- 
dunnter Salzsiure notwendig, um das vom Bariumsulfat eingeschlos- 
sene Carbonat vollkommen zu zersetzen. 


Tabelle 8 (vgl. Tabelle 4, 5. 154) 





Fe(CO), cm?® CO, CO H, ‘Fe,0, aus Tetra- 


y —s | 

NF. g n/2-MnO, em* Lauge * cm? carbonyl, g 
10,2537 62 |12,7\_, (30.2 5,2 0 |  0,0906 
2  0,3714 34 | 28,44 7/5-Ba(OH)s/ goo! 87 | 60! 0,1128 
30,5205 15,95 8,0 80,1 83 OO | 0,1870 
$ 00,5323 16,3 20,0 | n/2-NaOH 84,7 9,5 14,8) — 00,1800 
5 60,2456 25.0 10,0 59,3 9,7 > —) 0,0685 


3. Bestimmung des Reduktionswerts 
des Kisencarbonylwasserstoffs mit Wasserstoffsuperoxyd 


Man bereitet in der tiblichen Weise die alkalische Hydridlésung 
aus Pentacarbonyl und reichlichem UberschuB (2—8 Mol) n/5-Baryt- 
losung, so daB die véllige Umsetzung gewahrleistet ist und zugleich 
die quantitative Ausfillung des Bariumcarbonats infolge dessen 
Schwerldslichkeit in der Barytlauge erreicht wird. Die Hydridlésung 
wird sodann mit Hilfe eines Schliffilters in eine zweite Reaktionsbirne 
(Fig. 8) unter Stickstoff zur Trennung des Carbonats filtriert und die 
Birne unter Zwischenschaltung von Kihlvorlagen (— 20° bis — 40°) 
mit emer Quecksilberpumpe verbunden und evakuiert. Nunmebhr fiigt 
man durch den ‘Tropftrichter noch etwa 20 em* carbonatfreie n/2- 
Natronlauge hinzu und versetzt sehr langsam mit einer gemessenen 
Menge n/l-Wasserstoffsuperoxydlésung. Die Reaktion beginnt sofort 
unter Abscheidung von LEisen(II])-hydroxyd und lebhafter Gas- 
entwicklung (CO und O,). Die Gase werden sogleich abgepumpt und 
durch Neuzugabe von Wasserstoffsuperoxyd das Hydrid vollig zersetzt. 
SchlieBlich wird durch Erwirmen der Fliissigkeit im Vakuum der voll- 
stiindige Zerfall des nicht verbrauchten Superoxyds herbeigefihrt. 
Zuletzt treibt man durch Ansiiuern mit 20°/,iger Salzséure und sorg- 
filtigstes Auskochen im Vakuum (8. 158f.) das Kohlendioxyd quanti- 


tativ aus. Tabelle 9 











xy | Fe(CO)s em? CO, | n/l-H,0, | 4 CO | CO,?) 
tient g aus BaCO, cm* | in em? 

0.2810 32,2 22,5 43,2 43,8 | 84,3 
2 0,2600 20,2 37,0 41,4 | 1069 


—< 


') H, beobachtet, aber nicht bestimmt. 
*) Nach dem Ansauern erhaltenes CQ,. 
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Tabelle 9 (Fortsetzung) 
Fir die Auswertung ergibt sich: 














Mol/Fe(CQ), : 
co, H,0, ' ' CO + CO 
‘ CO I > 2) 
Nr. aus Ba O, angew. O; “Os") | aus dem Hydrid 
] 1,00 7,84, 1,34, 136 | 2,62 3,98 
2 — 7.60, 1,24, 1,39 2,59 | 3,98 


In Versuch 1 wurde also mit 7,845 Mol H,O,/Fe(CO), entsprechend 

15,69 Aquivalenten Sauerstoff oxydiert, von denen 1,347 Mol O, ent- 

sprechend 5,39 Aquivalenten zuriickgemessen werden, so daf fiir die 

Reaktion 10,30 Aquivalente Sauerstoff pro Pentacarbonyl verbraucht 
worden sind. Hiervon wurden 2,62 Atome entsprechend 5,24 Aqui- 
valenten Sauerstoff zur Oxydation von CO zu CO, bendtigt; es bleiben 
also 5,06 Aquivalente Sauerstoff, die das Carbonyleisen zu 
dreiwertigem Eisen (= 8 Aquivalenten) und die beiden H- Atome 
zu H,O oxydiert haben. 

Bei Versuch 2 wurde das Bariumearbonat nicht abfiltriert, 
sondern das diesem entsprechende CO, (1,0 Mol) nachher in Abzug 
gebracht. Es ergibt sich ein Verbrauch von 10,28 Aquivalenten Sauer- 
stoff/Fe(CO), (aus der Differenz von 7,605 Mol H,O, und 1,245 Mol O,) 
und nach Abzug der fiir die Oxydation von CO zu 2,59 Mol CO, ver- 
brauchten Sauerstoffmenge (= 5,18 Aquivalenten) 5,05 Aquivalente 
Sauerstoff, die zur Oxydation von Hisen und Wasserstoff 
benétigt wurden. 





Zusammenfassung 


Die chemische Reaktionsfahigkeit des koordinativ gebundenen 
Kohlenoxyds, besonders hinsichtlich seiner leichten Oxydierbarkeit, 
wird allgemein begriindet. Sie ist besonders charakteristisch beim 
Kisenpentacarbonyl, das selbst bei SauerstoffausschluB mit Stoffen, 
die Kohlendioxyd binden, spontan Carbonate gibt. Die Basenreaktion 
des Eisenpentacarbonyls wird in Systemen Fe(CO),-Barytlauge und 
Fe(CO),-Alkoholat hinsichtlich der Carbonatbildung quantitativ unter- 
sucht, und festgestellt, daB dieselbe im Sinne der Gleichungen 


Fe(CO); + 20H~ = Fe(CO),H, + CO,~~ 
und Fe(CO), + CH,ONa + H,O = Fe(CO),H, + CH,0-CO-ONa 


unter (hydrolytischer) Bildung von Carbonat und Eisencarbonyl- 
wasserstoff verliuft, d. h. auf der Spaltung des zur Reaktion absolut 


*) Nach den Anséuern erhaltenes CO,,. 
11* 
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wesentlichen Wassers beruht. Der Kisentetracarbonylwasserstoff wird 
als soleher durch sein chemisches Verhalten, insbesondere durch De- 
hydrierungsreaktionen, namentlich mit Mangandioxyd, wobei Eisen- 
tetracarbonyl entsteht, charakterisiert; seme Zusammensetzung wird 
ferner quantitativ durch Bestimmung des Reduktionswerts der alkali- 
schen Hydridlésung bewiesen. KEimige der wichtigsten Eigenschaften 
des Carbonylwasserstoffs werden auf Grund der Reaktionen seiner 
alkalischen Lésung beschrieben, und auf die grobe Tendenz zur Selbst- 
zersetzung nach 


2Fe(CO),H, = Fe(CO), + Fe(CO), + 2H, 


zuruckgefihrt. Diese, sowie die groBe Alkalibestaéndigkeit des 
Hydrids werden mit dem besonderen Charakter der Metall-Wasserstoff- 
bindung in Zusammenhang gebracht. 

Fur die Unterstiitzung dieser und der folgenden Arbeiten sind wir 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der 
Gesellschaft der Freunde der Universitaét Heidelberg zu 
groBem Dank verpflichtet. Ebenso danken wir ganz besonders der 
I. G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh., fiir die Unter- 
stiitzung unserer Arbeiten und die freundliche Uberlassung des Aus- 
gangsmaterials. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Unwersitét, 1. Dezember 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1931. 
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Uber Metallcarbonyle. XIll.’) 


Der Mechanismus der Zersetzungsreaktionen 
des Eisencarbonylwasserstoffs 


q Darstellung von Eisentetracarbony! 
Z Von WaLtTeR HIEBER 


Die chemischen Eigenschaften des Kisencarbonylwasserstoffs, die 
auf Grund des Verhaltens der aus Pentacarbonyl und Laugen er- 
haltenen alkalischen Hydridlésung bereits!) hervorgehoben wurden 
beruhen hauptsachlich auf den beiden folgenden Reaktionsmdéglich- 
keiten. Zunachst ist der EKisencarbonylwasserstoff ein starkes Re- 
duktionsmittel, indem er je nach der Intensitét der Reaktion nur 
bis zum Tetracarbonyl dehydriert, oder auch unter weitgehender 
Oxydation von Eisen und Kohlenoxyd vollig zersetzt wird; ferner 
treten iiberaus leicht charakteristische Disproportionierungen 
unter Bildung von Pentacarbonyl und Tricarbonyl(-Verbindungen) ein, 
die den weiteren Reaktionsverlauf entscheidend beeinflussen. Im 
folgenden wird gezeigt, daB gewéhnlich beide Reaktionsarten, Oxy- 
dation des Hydrids und wechselseitiger CO-Austausch zwischen den 
Zersetzungsprodukten, nebeneinander hergehen. Zugleich werden da- 
mit die bereits von H. Freunp.iicu?) beobachteten Reaktionen des 
Systems Pentacarbonyl-Alkoholat aufgeklart. 


Vag A re pats an * BN th XN 





Die reine Dehydrierung spielt sich, wie in der vorhergehenden 
Mitteilung eimgehend gezeigt wurde, bei HKinwirkung von 
Mangandioxyd(-Suspension) auf alkalisches Carbonyl- 

‘ hydrid ab: 


Fe(CO),H, + MnO,-aq = Fe(CO), (trimer) + H,O + MnO-aq. (1) 


Priparativ kann hierauf eine sehr einfache, ergiebige Darstellungs- 
methode fiir das bisher nur schwer zugangliche Eisen- 


') Abhandlung XII vgl. die vorstehende Mitteilung. 
*) H. Frevnpuicn u. E. J. Cuy, Ber. 56 (1923), 2264; H. FreunpLicn u. 
W. Matcnow, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 317. 
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tetracarbonyl aus dem Pentacarbony] gegriindet werden. Man 
kann nimlich die Darstellung des Tetracarbonyls nach diesem Prinzip 
direkt, in einem Ansatz, ausgehend von Pentacarbonyl, Alkalilauge 
und Braunsteinsuspension, durchfiihren. Letztere 148t man vorteil- 
haft auf die zuerst aus Carbonyl und Lauge bereitete Hydridlésung 
einwirken. Um Komplikationen, die unten beschrieben und begriindet 
werden, auszuschalten, ist es zweckmaBig, das Oxydationsmittel nur 
in einer um etwa 10°/, groBeren Menge, als theoretisch erforderlich ist, 
anzuwenden; das im Uberschu8 angewandte, nicht umgesetzte Oxy- 
dationsmittel wird nach der Reaktion durch schwefelsaure Ferrosulfat- 
losung oder Bisulfit gelést. Man erhalt so bei priparativen Ansiatzen 
eine Ausbeute von etwa 90°, Tetracarbonyl der Theorie. 

Bei Einwirkungstarkerer Oxydationsmittel auf die Lésung 
des Carbonylhydrids treten, selbst wenn dasselbe nicht in merklich 
groberer Menge, als theoretisch notwendig, verwendet wird, bereits 
Komplikationen ein, die auf der leichten Zersetzlichkeit der 
Kisenwasserstoffverbindung beruhen. Mit Kaliumperman- 
ganat, das wihrend der Einwirkung im alkalischen Medium zunachst 
rasch zu Braunstein reduziert wird, entsteht z. B. unter Rickbildung 
von reichlich EKisenpentacarbony! eine intensiv rote Lésung von Tri- 
carbonyl(-Verbindungen), wiahrend gleichzeitig wenig CO frei wird. 
Beim Ans&uern des alkalischen Reaktionsgemisches mit Schwefel- 
siiure tritt unter heftiger Gasentwicklung (H,, CO, CO,) die schon 
mehrfach erwihnte Séurezersetzung des Tricarbonyls*) ein, 
wobei unter Farbumschlag von Rot in Griin Eisentetracarbonyl ent- 
steht, das zum Teil in dem in 6éligen Tropfen sich gleichzeitig aus- 
scheidenden Pentacarbony! gelést bleibt; auBerdem wird hierbei auch 
Carbonylwasserstoff frei und fallt mit den anderen Carbonylen 
teils in dligen Tropfen aus, teils entweicht er gasférmig (Geruch!). Am 
Ende der Reaktion enthalt die saure Lésung reichlich Eisen(IT)-Ion. 
Die Ausbeute an Tetracarbonyl sinkt in solechen Fallen, selbst 
wenn man unter milden Bedingungen unter Eiskiihlung arbeitet, bis 
zu 60°/, herab. Mit Kaliumpersulfat als Oxydationsmittel war der 
Reaktionsverlauf ganz abhnlich. 

Diese scheinbar so komplizierten Verhaltnisse finden ihre Er- 
klirung in den schon einleitend genannten, im folgenden naher be- 
griindeten Reaktionsméglichkeiten, denen sich (als 3. Fall) die Saéure 
reaktionen der Tricarbonylverbindungen anschlieBen. 


') Val. vorhergehende Abhandlung 8. 157. 
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1. Fall: Zunachst bewirkt das starke Oxydationsmitte! 
nicht nur die einfache Dehydrierung der Wasserstoffverbin- 
dung, sondern dieselbe wird noch weitergehend oxydiert, wobei das 
tiefrote Eisentricarbonyl bzw. Derivate desselben entstehen, z. B. 

Fe(CO),H, + O, = Fe(CO), + H,O + CO,. (2) 
Prinzipiell kann bereits diese Oxydation sogar bis zu vélliger Zer- 
stérung der Carbonylverbindung unter Bildung von Ferro- 
eisen, CO und CO, fiihren’) ; andererseits ist es auch méglich, daB durch 
den ersten ReaktionsstoB ein weiterer Teil des Hydrids lediglich unter 
CO-Abspaltung ,,zerschlagen’ wird: 


Fe(CO),H, + 1/,0, = Fe(CO), + H,O + CO. (8) 


Diese Reaktionen erkliren zugleich, daB selbst bei der gelinden 
Oxydation des Hydrids mit Braunsteinsuspension nicht 
vollig quantitativ Tetracarbonyl erhalten wird. Auch Luftsauer- 
stoff oxydiert bei praparativen Ansiétzen in geringerem Umfang 
Carbonylwasserstoff rasch zu Tricarbonyl und letzten Endes bis zu 
Kisenoxyd.?) Selbstverstaéndlich bewirken starke Oxydationsmitte! 
auch eine Zersetzung bereits gebildeten Tetracarbonyls, das — wie 
Fe(CO), — gegen Mangandioxyd noch bestandig ist. 


2. Fall: Hinzu kommen nun noch die bekannten, tiberaus leicht 
eintretenden Disproportionierungen®) der im System vorhandenen 


Carbonylverbindungen, von denen — insbesondere bei Anwesenheit 
von Alkohol, Aceton und anderen organischen Mitteln — diejenigen 


des gebildeten Tetracarbonyls selbst von Wichtigkeit sind: 
3 Fe(CO), = Fe(CO), + 2Fe(CO),; 
2Fe(CO), = Fe(CO), (polym.) + Fe(CO),; 
2Fe(CO), _—— usw, Fe(CO), + Fe(CO),; 
[ Fe(CO), |, = 2Fe(CO), + Fe(CO), + CO u. a. 
Damit wird die (schon vor dem Ansiuern) auftretende CO-EKnt- 


wicklung und insbesondere die Riickbildung von Pentacarbonyl 
verstandlich. Durch die wihrend der Reaktion sich noch steigernde 


(4) 





') Vgl. die Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd bei der Analyse des Car- 
bonylhydrids, 12. Abhandlung, 8S. 154, 162. 

*) Besondere Versuche iiber die Luftoxydation der alkalischen 
Hydridlésung ergaben stets nur sehr geringe Tetracarbonylausbeute, da hierbei 
unter intermediarer Bildung von Tricarbonyl rasch auch wesentlich Eisen- 
hydroxyd entsteht; die Reaktion verliuft nicht einheitlich. 

*) W. Hreser u. FE. Becker, Ber. 68 (1930), 1411. 








168 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 


Warmeentwicklung werden alle diese Umsetzungen, die tbrigens 
z. T. auch im umgekehrten Sinne verlaufen kénnen’), wesentlich 
begiinstigt. Von besonderer Bedeutung ist endlich die Selbst- 
zersetzung des Eisencarbonylwasserstoffs selber: 


2Fe(CO),H, = Fe(CO), + Fe(CO); + 2H,. (5) 


Sie macht sich nicht nur direkt an der Zersetzung des entweichenden 
freien Hydrids durch die Abscheidung von rotem Tricarbonyl bemerk- 
bar, sondern sie wird auch in Lésung wesentlich geférdert durch das 
Abfangen des Wasserstoffs durch Oxydationsmittel (Fall 1) 
oder durch die Stabilisierung des Tricarbonyls, z. B. infolge 
der Anlagerung organischer Stoffe wie Ather, Ketone, Alkohole u. a., 
und fallt daher gerade auch im alkoholischen System wesentlich ins 
Gewicht. 

8. Fall: Weitere Zersetzungen treten endlich beim Ansauern des 
alkalischen Reaktionsgemisches ein. Sie beruhen auf der Saure- 
reaktion der tiefroten Di- und Tricarbonylverbindungen, 
die zur Bildung von Tetra- und Pentacarbonyl, insbesondere auch zur 
Riickbildung von Carbonylhydrid fiihren, wobei namentlich auch 
Wasserstoff auftritt?): 

2Fe(CO), + 2H+ = Fet* + Fe(CO), (polym.) + 2CO + H,:] 


{Fe(CO)y + 2H* = Fe+* +[Fe(CO),) + H, oe 
2Fe(CO), + 2H*+ = Fe+* + Fe(CO),H, + 2CO; (7) 
3 Fe(CO), + 2H* = Fe(CO),H, + Fe(CO); + Fet+ | 


Im Wechselspie! dieser Reaktionen wird somit teils Fe(CQ),, 
teils Ferroion gebildet. Zu ihrer Vervollstindigung ist oft nachhaltiges 
Erhitzen der sauren Lésungen erforderlich. 

Damit wird die geringe Ausbeute an Tetracarbony] speziell bei 
Verwendung starker Oxydationsmittel ohne weiteres verstindlich. Sie 
wird um so mehr herabgemindert, als sich hierbei das Reaktionsgemisch, 
im Unterschied von den Versuchen mit Braunsteinsuspension, noch 
erwirmt und so die Zersetzungen beschleunigt. 

Die Erscheinungen sind prinzipiell dieselben, wenn man auf das 
Carbonylhydrid an Stelle von Kaliumpermanganat Wasserstoff- 
superoxyd (1—2°/,) einwirken léBt. Da hierbei im alkalischen 
Reaktionsmedium gleichzeitig ein Teil des Wasserstoffsuperoxyds, 
bevor es tiberhaupt zur Reaktion kommt, dem Selbstzerfall unter 





—— = 
i 


') W. Hreper u. E. Becker, Ber. 68 (1930), 1411. 
2) W. Hreper u. H. Verrer, Ber. 64 (1931), 2342. 
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liegt, wird die Ausbeute an Tetracarbonyl bei Verwendung eines 




















: (‘berschusses an Oxydationsmittel — vgl. Versuch 1 und 2 gegen 
Versuch 3 der Tabelle — verbessert. Wesentlich gréBere Mengen an 
Wasserstoffsuperoxyd sind jedoch zu vermeiden, da sie die véllige 
Zersetzung — auch des Tetracarbonyls — bewirken.!) 
Tabelle 1 
Vers.- Angewandte Menge | Harnstoffzusatz Ausbeute an Tetracarbony 
Nr. H,O, in Mol/Fe(CO), | in Mol/H,0, in °/, 
l I = | 31 bei gew. Temp. 
2 l -_ 24 
3 | 1,5 — 58 
4 I /, 50 ‘ bei 0° 
D 1.5 Mle 54 
6} I l 76 


Eine wesentlich giinstigere Wirkung hinsichtlich der Tetra- 
carbonylbildung macht sich aber —- im Sinne der bisherigen [r- 
orterungen — bei den Versuchen mit Wasserstoffsuperoxyd bemerkbar, 
wenn man dasselbe durch Harnstoffzusatz stabilisiert und damit 
die oxydierende Wirkung des Peroxyds erheblich abschwicht. Die 
teaktion verliuft jetzt bei 0° fast ebenso giinstig wie bei den Versuchen 
mit Braunsteinsuspension (Versuch 6), solange man nunmehr einen 
| UberschuB an Oxydationsmittel vermeidet. Verwendet man nimlich 
| auBerdem (Versuch 5) mehr als 1 Mol H,O, pro Mol Fe(CO),, so wird 
jetzt die Ausbeute selbst bei gerimgem Harnstoffzusatz bereits wieder 
merklich beeintrachtigt (vgl. Versuch 5 gegen Versuch 3 der ‘Tabelle), 
da der Harnstoff andererseits auch das Superoxyd vor der Selbst- 
zersetzung im alkalischen Medium schitzt. Dieses oxydiert dann in 
zweiter Linie auch bereits gebildetes Tetracarbony!. 

Bei den saimtlichen Versuchen geht die Intensitaét der Rotfarbung 
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infolge der Bildung von Tricarbonylverbindungen, sowie das Auf- 
treten von Pentacarbonyl und — nach dem Anséuern — von f[isen- 
carbonylwasserstoff neben den anderen Gasen vollig Hand in Hand 
mit emer Abnahme der Ausbeute an Tetracarbonyl. Am idealsten 
ist der Reaktionsverlauf in jedem Fall bei Verwendung 
von Braunsteinsuspension. 


Die hier beschriebenen und naher begriindeten Verhiltnisse geben zugleich 
die véllige Aufklarung fiir die von H. Freunpiich und W. Matcnow’*) 


') XII. Abhandlung, 8. 154, 162. 
*) H. Frevnpiicnw u. W. Maricuow, |. c., Anm. 2, 8. 165. 
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untersuchte Reaktion von Alkalialkoholat mit Eisenpentacarbony|, 
Gewohnlich wird das hierbei im Reaktionsgemisch neben Carbonat') gebildete 
Hydrocarbonyl, besonders wenn sich die Lésung stark erwarmt oder einige 
Zeit unter RiickfluB gekocht wird, bereits véllig unter Bildung der tief. 
roten Tricarbony!-Alkoholverbindungen disproportioniert (Gleichung 5). 
Letztere werden schon beim unmittelbaren Ansdéuern unter Abscheidung von 
Tetracarbonyl zersetzt; die genannten Autoren ziehen die Tricarbonylverbin- 
dungen auch mit Ather aus und zersetzen dann erst mit Saure.*) Geeignete 
Oxydationsmittel zur direkten Dehydrierung des primar gebildeten, noch un- 
zersetzten Hydrids werden nicht verwandt, da dessen Existenz unbekannt 
bleb.’) Selbst im Falle des einfachsten, idealen Reaktionsverlaufs nach den 
Gleichungen (5) und (6) kénnen so im Héchstfalle nur etwa 40°/, Tetra- 
carbonyl entstehen — gewdhnlich erzielt man aber hierbei (nach eigenen, 
alteren Versuchen) eine kaum 5°/,ige Ausbeute, da sich nach Gleichung (7) ein 
groBer Teil Carbonylwasserstoff bei der Saureeinwirkung zuriickbildet und weit- 
gehend oxydativ*) oder unter Disproportionierung zersetzt wird.®) Die Er- 
klirung der weiteren, von den genannten Autoren beschriebenen Erscheinungen, 
so besonders das standige Auftreten von Pentacarbonyl beim Ansaéuern der 
roten Lésungen, ist durch die obigen Ausfiihrungen gegeben. 


Das Wesentliche an den beschriebenen Darstellungs- 
methoden fiir Kisentetracarbonyl ist die unmittelbare 
Kinwirkung eines milden Oxydationsmittels auf das 
System Pentacarbonyl-Alkali bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur (oder bei 0°), und zwar in einer solchen Menge, dab 
gerade nur die Dehydrierung des Carbonylwasserstoffs 
zum Hisentetracarbonyl erfolgt. 


') Der von den genannten Autoren erwahnte ,,braunlich weiBliche, kri- 
stalline nadelférmige Niederschlag’, der sich besonders aus konzentrierterer 
Lésung abscheidet, ist alkylkohlensaures Natrium, das infolge anhaftender 
carbonylhaltiger Substanzen braun wird, da der Luftsauerstoff nicht fern- 
gehalten war. | 

*) Die aus der Atherlésung erhaltenen, rotschwarzen, pyrophoren Produkte 
entsprechen den von uns beschriebenen Tricarbonylderivaten (8. und 9. Mitteilung 
liber Metallearbonyle.) Die hierfiir angenommene Formel Fe(CO);-2H,O kommt 
weder nach Entstehungsweise, noch nach den Eigenschaften der Substanzen in 
Frage. 

‘') Dagegen werden bereits eine Reihe von Reduktionsreaktionen der 
alkalischen Reaktionslésung erwahnt; ebenso auch, daB mit CuSO, Tetracarbony! 
entsteht. 

‘) Abscheidung von Eisen(II1)-hydroxyd im RiickfluBkihler infolge Luft- 
oxydation usw. 

*) Der ProzeB laBt sich tbrigens — im Sinne der beschriebenen Ver- 
haltnisse — bei Einhaltung milder-Bedingungen tats&chlich so leiten, dab 
man etwa 40°), Tetracarbonyl erhalt, W. Hreper u. E. Becker, Ber. 63 


(1930), 1406, 
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Darstellung von Eisentetracarbonyl 
(Nach Versuchen von H. Verrer und H. Kaurmany) 


i. Darstellung der Eisencarbonylhydrid-Lésung 


In einem mit Stickstoff gefillten 2-Literkolben werden 14 cm® 
(= 20 g) Eisenpentacarbony!l und 60 cm* Methanol zusammengegeben 
und bis zur vollsténdigen Vermischung der beiden Fliissigkeiten ge- 
schiittelt. Alsdann fiigt man 30 cm® einer 50°/,igen Natronlauge hinzu. 
Die Einwirkung der Lauge auf das Pentacarbony! vollzieht sich bei 
gewohnlicher Temperatur unter Warmeentwicklung und ist nach 
minutenlangem Schiitteln beendet. Um Zersetzung zu vermeiden, 
wird auf 0° gekiihlt. Die Reaktionslésung zeigt sofort nach Zusatz 
der Lauge infolge Bildung schwer léslichen methylkohlen- 
sauren Natriums einen weiBlichen Farbton.') Bei Luft- 
zutritt, dessen véllige Vermeidung bei priparativen Ansitzen nicht 
erforderlich ist, erfolgt alsbald ein Umschlag in ein tiefes Braunrot. 


2. Oxydation des Eisencarbonylhydrids 
a) Mangandioxyd als Oxydationsmitte! 


Zu der frisch bereiteten Lésung des Kisenhydrocarbonyls figt 
man langsam unter standigem Schitteln eine wiBrige Mangandioxyd- 
suspension bis zu einem Uberschu8 von etwa 10°/,. Die Braunstein- 
suspension wird aus 35g Mangansulfat {auf 20g Fe(CO),|, 5,6 em® 
Brom und 20g Atznatron in der iiblichen Weise erhalten und durel 
mehrfaches Dekantieren in einem geréumigen Stutzen gereinigt. Die 
Farbe der Reaktionslésung schligt nach Zugabe des Braunsteins fast 
spontan in ein dunkles Griin um; eine merkbare Erwarmung tritt 
hierbei nicht ein. Der nicht verbrauchte Braunstein wird durch 
schwefelsaures Ferrosulfat oder durch Natriumbisulfit gelést. Zum 
SchluB versetzt man noch mit 100 cm* Schwefelséure (1:1) und er- 
warmt, nach Beendigung der heftigen Gasentwicklung, unter Ruck- 
flu8 noch etwa 1/, Stunde auf dem Wasserbad. Dabei ballt sich das 
gebildete Tetracarbonyl zusammen und schwimmt infolge seines 
hydrophoben Charakters als dunkelgriine, kristalline Masse auf der 
Flissigkeitsoberfliche. Das Tetracarbony!l wird auf einer Glasfilter- 
nutsche abgesaugt, mit heiber verdiinnter Schwefelséure, Wasser, 
Alkohol und Petroléther gewaschen und nach mehrstiindigem Stehen 
im Exsiceator gewogen. Ausbeute: 15—16 g, entsprechend 90°, der 
Theorie. 


——— — 





') Vel. Anm. 1, S. 170. 
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b) Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel 


In die Hydridlésung 1aBt man langsam unter heftigem Schiitteln 
eine wiBrige Lésung von Kaliumpermanganat in 10°/,igem Uber- 
schuB aus emem Tropftrichter einflieBen. Die Oxydation vollzieht 
sich unter Erwirmung und Gasentwicklung an der Eintropfstelle. 
Die Reaktionslésung ist nach vollstiéndiger Zugabe des Per- 
manganats tief weinrot. Erst nach starkem Ansauern mit 
200 em*® Schwefelsiure (1:1) und langerem Schiitteln und Erwarmen 
auf dem Wasserbad unter RiickfluB erfolgt die Abscheidung von 
Tetracarbonyl, wobei gleichzeitig unter Gasentwicklung (CO,, CO, 
H,) intensiver Hydridgeruch auftritt und Eisenpentacarbony! sich 
in dligen, infolge gelésten Tetracarbonyls tiefgriinen Tropfen, die 
vorwiegend an den GefaiBwinden herablaufen, abscheidet. Das ge- 
bildete Tetracarbony! wird in der vorher geschilderten Weise abfiltriert 
und getrocknet. Ausbeute 60°/,, bei Oxydation in der Eiskalte bis 
zu 70°, Tetracarbonyl d. Th. 


c) Kaliumpersulfat als Oxydationsmittel 


Die Carbonylhydridlésung versetzt man langsam mit einer waBrigen 
Léosung von 30g Kaliumpersulfat, die zur Neutralisation des wahrend der 
Reaktion gebildeten Bisulfats 5g Atznatron enthalt. Es beginnt sofort die Ab- 
scheidung des Tetracarbonyls, dessen Menge sich beim Ansduern der inzwischen 
rot gewordenen Reaktionsfliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiure noch ver- 
mehrt. Nach dem Filtrieren der Flissigkeit erhait man 60—70°/, des angewandten 
Pentacarbonyls als Tetracarbonyl. 


d) Wasserstoffsuperoxyd als Oxydationsmittel 


Zu der Hisenearbonylhydridlésung wird die theoretisch not- 
wendige Menge von 3,42 g Wasserstoffsuperoxyd | ber. auf 20 g Fe(CQ,) | 
in 83°/,iger Losung langsam aus einem Tropftrichter unter heftigem 
Schiitteln zugegeben. Die Reaktion, bei der sich auch ein groBer Teil 
des Wasserstoffsuperoxyds selbst unter Sauerstoffentwicklung zersetzt, 
erfolgt unter ahnlichen Erscheinungen wie bei der Einwirkung von 
Permanganat. Die Abscheidung von Tetracarbonyl aus der 
zundchst tief weinroten Lésung tritt erst nach starkem Ans&éuern 
und lingerem Erwirmen auf dem Wasserbad unter RickfluB ein. 
Ausbeute: 5,25 ¢ ‘Tetracarbonyl entsprechend 31°/, der Theorie (Ver- 
such 1 der Tabelle 1, 8. 169). 

Fiihrt man denselben Versuch unter Kiskithlung durch, so erhilt 
man ebenfalls nur 30—35°/, Tetracarbonyl d. Th. (Versuch 2). 

Verwendet man das Wasserstoffsuperoxyd in 50°/,igem UberschuB, 
so erhéht sich unter sonst gleichen Bedingungen (Eiskiihlung) die Aus- 
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heute auf 58°, d. Th. Die Hydridbildung beim Ansiuern tritt dem- 
entsprechend bereits merklich zuriick (Versuch 3). 

Einen wesentlich giinstigeren Reaktionsverlauf beobachtet man, 
wenn man das Superoxyd durch Harnstoffzusatz stabilisiert, 
wodureh namentlich auch der Selbstzerfall des Superoxyds erheblich 
herabgemindert wird. Verwendet man nur '/, Mol Harnstoff pro Mol 
H,O,, so erhaélt man bereits eine 50°/,ige Ausbeute an Tetracarbonyl, 
wenn man wie bei den Versuchen 1 und 2 nur die theoretisch nétige 
Menge an Oxydationsmittel,d. h. 1 Mol H,O, pro Mol Fe(CO,), zusetzt 
(Versuch 4). Die Ausbeute an Tetracarbony] fallt aber, vergleichsweise 
mit Versuch 3, auf 54°/, herab, sobald man nunmehr das Wasserstoff- 
4 superoxyd in 50°/,igem UberschuB, stabilisiert mit nur '/, Mol Harn- 
stoff, einwirken liBt (Versuch 5). 

Am giinstigsten ist daher der Reaktionsverlauf bei Verwendung 
1 der theoretisch gerade notwendigen Menge Wasserstoft- 
superoxyd (wie bei den Versuchen 1 und 2), das mit der aqui- 


nites 











‘ molekularen Menge Harnstoff (6,0 g bei den genannten Mengen 
_ in Versuch 1) — entsprechend der Zusammensetzung des ,, Ortizon**— 
stabilisiert wird. Nunmehr tritt, abnlich wie bei der Eimwirkung 
_ von Braunstein, bereits bei Zugabe der oxydierenden Loésung zur 
_ alkalisehen Hydrocarbonyllésung Tetracarbonyl auf; Rotfarbung 
: _  wihrend der Reaktion und Hydridgeruch beim Ansiiuern machen 
: . sich nur wenig bemerkbar. Die Ausbeute betrigt 13—14g ent- 
sprechend 70—80°/, Tetracarbonyl d. Th. (Versuch 6). 
j 


Zusammenfassung 


Die Zersetzungsreaktionen des Eisencarbonylwasserstoffs, die im 
chemischen Verhalten alkalischer Lésungen von Eisenpentacarbony| 
in Erscheinung treten, werden in ihrem Mechanismus aufgeklart und 
auf die Oxydierbarkeit des Carbonylhydrids, die Disproportionie- 
rungen zwischen den Zersetzungsprodukten mit weniger als 5 Mol 
CO/Fe unter wechselseitigem Kohlenoxydaustausch, sowie auf die 
Sdiurereaktionen der Carbonylverbindungen zuriickgefiihrt. Auf Grund 
dieser Verhiltnisse werden Darstellungsmethoden fiir Eisentetra- 
carbonyl beschrieben, die auf der direkten Dehydrierung des Car- 
bonylwasserstoffs im System Pentacarbonyl-Alkali unter méglichst 
milden Bedingungen beruhen. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat, 1. Dezember 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1931. 
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Uber Metalicarbonyle. XIV.°) 


Zur Kenntnis des chemischen Verhaltens des Nickelcarbonyls 
im Vergleich zum Eisenpentacarbonyl 


Von Water Hreser und Hans KavurMann 
Mit 2 Figuren im Text 
|. Basische Stoffe und Nickelcarbonyl 

Die Kinwirkung von Alkalilauge oder Alkoholat auf Nickel- 
carbony! war im Hinblick auf die Reaktion des Eisenpentacarbonyls 
mit Basen, die zur Bildung von Kisencarbonylwasserstoff und Carbonat 
fihrt, von groBem Interesse. Die exakt durehgefiihrten Versuche, 
sowohl mit Alkalialkoholat wie mit waBriger Alkalilauge, 
haben indessen ergeben, dab hierbeiim prinzipiellen Unterschied 
zu den Systemen mit Kisenpentacarbonyl keinerlei Reak- 
tion eintritt: es erfolgt keine Carbonatbildung, auch Wasserstoff 
oder andere Reduktionsprodukte treten nicht auf. Auch mit Baryt- 
lauge entsteht im Gegensatz zur Reaktion mit Eisenpentacarbony] 
kein Bariumearbonat. Aus dem alkalischen Reaktionsgemisch 
kann auch nach sehr langer, intensiver Kinwirkung das angewandte 
Nickelearbonyl praktisch quantitativ vor dem Hochvakuum 
abgepumpt und bei — 180° kondensiert werden. 

Geringe Braunfirbung der alkalischen, vollig luftfreien Nickel- 
carbonylsysteme, die mitunter bei gew6hnlicher Temperatur — nicht 
aber bei 0° — auftreten, sind durch minimale Spuren kolloidalen 
Nickels?) infolge einer aéuBerst geringen thermischen Spaltung des 
Carbonyls verursacht. 

Spuren von Sauerstoff wirken bereits zersetzend auf alka- 
lische Nickelearbonylgemische ein.*) Hierbei wird, jedenfalls infolge 


') XIII. Mitteilung vgl. die vorstehende Abhandlung. 

*) Vel. hierzu auch die Beobachtung von Wo. Ostwa.p, Koll.-Ztschr. 15 
(1914), 204, 

') Hierin kommt bereits die besonders leichte Oxydierbarkeit des 
koordinativ gebundenen Kohlenoxyds zum Ausdruck, vgl. XII. Abhandlung 
iiber Metallearbonyle, 5S, 147. 
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Autoxydation, sowohl Nickel wie Kohlenoxyd oxydiert. Die ent- 
stehenden Oxydationsprodukte — uneinheitliche, griinliche amorphe 
Niederschlige oder mit gasférmigem Carbonyl bliuliche Nebel 
bestehen vermutlich nicht einfach aus basischem noch CO-haltigem 
Nickelearbonat, sondern sie sind komplizierterer Natur.') Quanti- 
tative Versuche ergaben niémlich, dab hierbei mehr Sauerstoff ver- 
braucht wird, als der Menge des entstandenen Kohlendioxyds und 
dem oxydierten Metall entspriche, sofern es sich nur um normal zwei- 
wertiges Nickel handeln wiirde. Die Bildung von Peroxyden bzw. 
héheren Nickeloxyden oder anderen Oxydationsprodukten bei dieser 
Oxydationsreaktion lieB sich bisher nicht nachweisen. Die direkte 
Kinwirkung von feuchtem Sauerstoff auf Nickelearbony] fuhrt ubrigens 
zu ahnlichen griinen Oxydationsprodukten, wihrend mit trockenem 
Sauerstoff und Nickelearbonyl sofort braune oder gelbe wasserfreie 
Substanzen entstehen.?) 


ll. Hydrazin und Nickelcarbonyl 


Wahrend EKisenpentacarbonyl mit wasserfreiem Hydrazin oder 
mit Hydrazinhydrat iberaus lebhaft unter Bildung von Kolilensaure- 
derivaten — Hydrazodicarbonamid bzw. Semicarbazid — reagiert 
(XII. Abhandlung, 8. 147), findet mit Nickelearbony! in beiden Fallen 
nur langsame Mischung unter Rotfairbung, die sich schlieBlich bis zu 
einem intensiven Kastanienbraun vertieft, statt. Kohlenoxyd oder 
andere Gase werden hierbei nicht frei; ebenso erfolgt keine Carbo- 
natbildung, selbst beim Ansiéuern wird kem Koblendioxyd ent- 
wickelt. Es ist daher anzunehmen, dab das Carbonyl bei Kin- 
wirkung von Hydrazin tiberhaupt nicht zerfallt, sondern 
lediglich das Hydrazin locker anlagert. ‘Tatsichlich ist es moglich, 
das Carbonyl aus dem urspriinglichen oder angesiiuerten Reaktions- 
cemisch im Vakuum annihernd vollkommen auszutreiben; auch be! 
Zusatz von absolutem Alkohol tritt bereits Auflésung unter [:nt- 


1) M. BerTHELOT, Bull. Soc. chim. 7—S (1891), 434; Compt. rend. 118 
(1892), 679; V. Lenner u. H. A. Loos, Journ. Am. Chem. Soc. 22 (1900), 114; 
Journ. chem. Soc. (London) 78 (1900), 349; A. BLancHarRD u. W. GILLILAND, 
Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 872, halten es fiir méglich, daB die Oxydations- 
produkte Ameisensiure enthalten, was unseres Erachtens keineswegs als er- 
wiesen betrachtet werden kann. Weitere Angaben itiber die Oxydation von 
Nickelcarbonyl siehe bei den genannten Autoren und auch R. Monpb, Soc. chem. 
Industry 49 (1930), 271. 

*) A. BLancHARD u. W. GrLuiLanp, |. c. — Die griinen Produkte werden 
ibrigens ebenfalls beim Trocknen im Vakuum gelb. 
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farbung ein, indem offenbar die Bindung zwischen den beiden Kompo- 
nenten glatt gespalten wird. 

Kin definiertes Reaktionsprodukt konnte nicht festgestelli 
werden. — SehlieBlich sei noch erwaéhnt, daB somit auch die an sich, 
schon wenig plausible Annahme?), das Nickelearbonyl reagiere als 
Ketoverbindung und bilde ein Hydrazon, nicht aufrecht zu erhalten ist. 


Die beschriebenen Versuchsergebnisse zeigen bereits, daB ein 
sehr wesentlicher Unterschied im chemischen Verhalten 
von Nickelearbonyl und Eisenpentacarbonyl besteht. Das 
Kisenpentacarbonyl ist tiberaus zahlreichen Oxydations- und Sub- 
stitutionsreaktionen zuganglich, indem die CQO-irmeren Radikale 
Fe(CO),, Fe(CO), und Fe(CO), entstehen, die durch Addition von 
Neutralteilen oder — wie beim Fe(CO), —- durch Polymerisation und 
durch Anlagerung von Halogen-, ja sogar Wasserstoffatomen stabili- 
siert werden, oder endlich wechselseitigem CO-Austausch unter fort- 
vesetzten, uberaus leicht emtretenden Disproportionierungen unter- 
liegen. Hingegen verhilt sich das Nickeleacbo® 4 ungleich 
starrer: Abgesehen von einigen direkten Substitutionsreak- 
tionen mit Aminen, die zu aminhaltigen Derivaten mit nur 2 Mol CO 
pro Atom Ni fiihren*), erfolgt bei Oxydationen oder anderen Um- 
setzungen mit Nickelearbonyl gewohnlich sofort Bildung norma! 
zweiwertiger Ni-Verbindungen unter quantitativer Ab- 
spaltung des CO,d. h. das Nickelearbonyl reagiert gewoéhn- 
lich ebenso, wie das Nickel allein reagieren wiirde. Be- 
zeichnend ist so auch die Reaktion mit Halogenen, mit denen 
sich im Gegensatz zum Kisenpentacarbonyl keine Carbonylhalo- 

nide bilden, sondern spontan reine Nickel(II)-Halogenide 
und Kohlenoxyd entstehen’): 


Ni(CO), + Br,(J,) = NiBr,(NiJ,) + 4CO 


Die gegeniiber dem Nickelcarbonyl gréBere Bestian- 
digkeit und Wandlungsfahigkeit des Eisenpentacarbonyls 


!) Diese Ansicht wurde auf Grund der Alteren, heute als iiberholt be- 
trachteten Anschauung, daB die Metallearbonyle echte Valenzverbindungen 
eventuell cyklischer Struktur seien, begriindet. — H. O. Jongs, Proc. chem. Soc. 
20 (1904), 6. Vgl. dort auch die Einwirkung von Hydroxylamin auf Nickel- 
carbonyl. 

2) Uber derartige Derivate des Nickelcarbonyls wird in anderem 
Zusammenhang berichtet. Vgl. Ejnleitung zur XII. Abhandlung iiber Metall- 
carbonyle, 8. 145. 

') A. Buancuarp u. W. GILuiLanD, I. c. 
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hat ihre Ursache jedenfalls nicht nur in einer festeren Bindung des 
C(O an Eisen, sondern sie ist vielleicht auch sterisch begrindet, 
indem von den 5CO-Molekiilen, die wohl weitgehend energetisch-’ 
valenzmaBig, nicht aber riumlich gleichwertig sein kénnen, 
eines besonders leicht substituiert bzw. als CO, aboxydiert 
wird, und so die Bildung des Radikals Fe(CO), veranlaBt.') 


111. Quantitative Versuche 
Arbeitsmethodik 


yewohnliches Nickelcarbonyl ist fast stets infolge Gehalts an Feuchtigkeit 
und Luftsauerstoff durch Abscheidung griinlicher oder gelber amorpher Pro- 
dukte, fiir deren Entstehung vermutlich auch das Alkali des Glases eine Rolle 
spielt, verunreinigt (S. 174); haufig besitzt die 
ganze Fliissigkeit einen einheitlich griinstichigen i; 

Farbton. Die Reinigung wird durch mehrfache i ) 
Destillation im Hochvakuum (eventuell 

zunichst iiber P,O,;), bei der das Carbony! 
bei — 180° kondensiert wird, erreicht. 

Um dasr — Niewtcarbonyl, das in zu- 
geschmolzenen Ampullen in Mengenvon 20—30 g 
unter CO oder N, aufbewahrt wird, fir die 
einzelnen Versuche bequem entnehmen zu 
kénnen, fanden wir es zweckmaBig, ein Ge- 
fa8 nach Fig. 1 zu verwenden. Die Schiliff- 
kappe S, die zur guten Abdichtung gegen 
Luft usw. notwendig ist, ist gegen das Einfiill- 
rohr R auswechselbar. Die Apparatur samt 
angesetztem Einfillrohr wird mit CO uder N, 
sorgfaltig ausgespiilt, das GefiB bei geschlos- 
senem Hahn durch den Biirettenhahn evakuiert 
und sodann das Ni(CO), aus der Vorratsampulle direkt durch R# eingesaugt und 
CO nachgelassen. Die fiir die Versuche erforderlichen Mengen Carbonyl werden 
jeweils aus der seitlich angesetzten Feinbiirette abgemessen. Langeres Beriihren 
der sehr gut eingeschliffenen Hahne mit dem Carbony] ist zu vermeiden, da das- 
selbe die Schliffteile tiberaus leicht durchdringt, auch Hahnfett lést und bereits 
durch Spuren Luft und Feuchtigkeit zersetzt wird. Bei Nichtgebrauch ist das 
GefaB aufgerichtet, so daB sich das fliissige Nickelcarbony!l ausschlieBlich im 
zylindrischen Teil, niemals in der Biirette befindet. 

Als ReaktionsgefaiB dient der bereits friiher?) beschriebene, birnférmige 
Kolben mit den beiden Normalschliffansitzen. Die Schliffkappe wird bei den 


') Dennoch ist unseres Erachtens eine Formulierung wie [Fe(CO),|CO nicht 
angezeigt. Vgl. hierzu W. Hreper u. G. Baper, Ber. 61 (1928), 1719; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 190 (1930), 205; W. Kizm™ u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 
201 (1931), 10 (Anm. 4); ferner auch die soeben erschienene Abhandlung von 
F. Retr, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 378. 

*) XII. Abhandlung iiber Metallcarbonyle, 8. 158, Fig. 3. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 204. 12 
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foleenden Versuchen zur Kondensation flichtiger Stoffe und zum Abpumpen 
von Gasen unter Zwischenschaltung mehrerer Fallen, die untereinander ver. 
schmolzen sind'), mit einer Quecksilberpumpe verbunden. 

Fir die Versuche werden gréBere Mengen Nickelcarbonyl (iiber 1 g) direkt 
aus der Feinbiirette der beschriebenen Vorrichtung Fig. 1 in das Vakuum des 
Reaktionskolbens durch das eventuell mit N, gefiillte Tropftrichterchen ein. 
velassen. Sollen fiir quantitative Zwecke kleine Mengen Nickelcarbony!| 
umgesetzt werden, so verwendet man ein starkwandiges Glaischen von nur etwa 
3cm* Inhalt, dessen oberer, mit Capillarhahn versehener Teil rechtwinklig ab. 
gebogen ist. Das Carbonyl wird in das Vakuum des Glaschens, das zuvor durch 
mehrfaches Evakuieren und Nachfillen von N, von Luft befreit wurde, aus 
der Feinbiirette (Fig. 1) eingesaugt. Nunmehr wird bei Zimmertemperatur 
das Carbonyl! bequem aus dem Zylinderchen in das hochevakuierte Reak- 
tions gefaB eindestilliert. Eine Skala ermég. 
licht eine rohe Abschatzung der ein destillierten 
Menge, die durch Wagung des Carbonylglaschens 
vor und nach dem ProzeB genau festgestellt 
wird. Um hierbei auch die Luft in den Ansatz- 
stiicken der Reaktionsbirne und des Zylin- 


2 AeakhonsLirne 











aS derchens zu entfernen, wird ein capillares 7'-Rohr 
< von 1—2 mm lichter Weite zwischengeschaltet, 
~ dessen Inhalt im Vergleich zum Volumen des 


Reaktionskolbens nicht ins Gewicht fallt (Fig. 2). 





Um die Methode zu prifen, wurde 
eine bestimmte, nach dem genannten Ver- 
fahren ermittelte Menge Nickelcarbonyl in 
der Reaktionsbirne durch Zersetzung mit Brom analysiert. 
Zugleich wird damit der Reaktionsverlauf zwischen Ni(CQ), 
und Brom aufgeklirt. 

Da reines Brom explosionsartig mit Nickelearbonyl reagiert, 
wurde eine Lésung von 1/;9, Mol (1,6 g) Brom in 50 cm? reinstem Eis- 
essig verwandt. Durch den Tropftrichter wird die Bromlésung all- 
mihlich in geringem Uberschu8 zu dem im Vakuum gasférmigen 
Nickelearbonyl eingelassen. Die Reaktion vollzieht sich unter stiirmi- 
scher Gasentwicklung und Abscheidung von reinstem gelbem Nickel- 
bromid. Ist sie beendet, so wird das entstandene Gas an der Queck- 
silberpumpe abgepumpt und in iiblicher Weise analysiert; Brom- und 
Kisessigdimpfe werden hierbei in einer zwischen Reaktionsbirne und 
Pumpe eingeschalteten Falle bei etwa —40° kondensiert. Zur Kon- 
trolle wird noch das Nickelbromid im Kolben in Wasser gelést und 
das Nit+ dureh Fallen mit Dimethylglyoxim bestimmt. 


0,1304 g Ni(CO),: 67,8 cm? CO (reduz.) entspr. 3,96 Mol CO; 
0,2200 g Ni-dimethylglyoxim entspr. 34,28°/, Ni (ber. 34,39°/,). 


Fig. 2 


') Gummiverbindungen sind zu vermeiden! 
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Die bei der Einwirkung von Halogen auf Nickelearbony! ent- 
standenen Nickelhalogenide sind durch groBe Reinheit aus- 
vezeichnet und insbesondere, im Unterschied von den durch Sublic 
mation oder durch Abbau aus den Ammoniakaten erhaltenen, wasser- 
freien Nickelhalogeniden, sehr leicht wasserléslich. 


1. Einwirkung von Basen auf Nickelearbony! 
Versuche mit Natriummethylat 


Die zu den Versuchen angewandte n/2-Natriummethylatlésung 
wurde aus reinstem Methanol und Atznatron hergestellt. Auf ¥/,909 
bis 3/,o99 Mol Ni(CO), 1aBt man in der Reaktionsbirne die drei- bis 
vierfach molekulare Menge Methylatlésung einwirken, wobei auf pein- 
lichsten Luftausschlu8 zu achten ist. Ist der Ansatz richtig gegliickt, 
so nimmt die Reaktionslésung, die das Carbony! infolge dessen Léslich- 
keit in Alkohol aus dem Gasraum begierig absorbiert, nach etwa 
Istiindigem Stehen einen bréunlichen Farbton an; nach mehreren 
Stunden treten braune Fléckchen auf. Auch mehrtigiges Stehen und 
Erwarmen auf etwa 30—40° verursacht keine weitere Anderung. — 
Beim Abpumpen etwa entstandener Gase vor der Quecksilberpumpe 
miissen Methanol und Nickelearbonyl in Fallen bei — 80° und — 190° 
(Stickstoff) kondensiert werden. Es wurde CO nur spurenweise fest- 
gestellt; H, wird nicht frei. — SchlieBlich wird die Reaktionslésung 
vor der Quecksilberpumpe zu einer braunen Masse eingedunstet und 
durch verdiinnte warme Schwefelsiure zersetzt. Die nunmelhr klare, 
griinstichige Lésung liefert auch beim Auskochen vor der Pumpe (Vor- 
lagen auf —70°) kein Kohlendioxyd oder andere Gase in mefbaren 
Mengen. Aus der Reaktionslésung wird zum SchluB das Ni'* mit 
Dimethylglyoxim bestimmt. 














Tabelle 1 
_ Gas beim Abpumpen in cm®!) ast 
EKinwaage Mol | vor | nach Ni** in Lésung 
g Ni(CO), CH,ONa/Ni(CO), dem Ansiuern) dem Ansiuern in %/,*) 
= nee Le CO | H, | CO, | CO | H, 
0,2709 | 2.8 0,9 | | 4.4 
0,3414 | 3,98 32 | — | - 4,7 





Bemerkung: Die Menge Ni** (letzte Spalte), die zuletzt in der Reaktions- 
lésung festgestellt wurde, ist erheblich gréBer als dem gefundenen CO entspricht; 


') Samtliche Angaben beziehen sich hier und im folgenden auf 0° und 
760 mm. 


*) Bezogen auf das Gesamtnickel der Einwaage. 


12* 








180 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 


jedenfalls wurde nur ein sehr kleiner, dem CO entsprechender Anteil des Car- 
bonyls, d.h. die zu dem gefundenen CO *'/, molekulare Menge Ni(CO),, als 
solcher zersetzt; ein anderer gréBerer Teil des Carbonyls blieb auBerdem nach 
dem Abpumpen infolge seiner groBen Léslichkeit noch im alkoholischen Ge- 
misch und wird erst mit Dimethylglyoxim zersetzt. 


Die spurenhafte Zersetzung des Nickelearbonyls bei 
diesen und den folgenden Versuchen beruht nur auf einer gering- 
fugigen thermischen Spaltung bei Zimmertemperatur; bei 
0° bleibt die Lésung bereits véllig klar und farblos. 

Bei den entsprechenden Versuchen mit Eisencarbony! 
wurde die Ausfillung methylkohlensauren Natriums bereits in ge- 
ringsten Mengen beobachtet und bei-Zusatz von reichlich absolutem 
Ather quantitativ erzielt.1) Versetzt man das Gemisch Ni(CO),- 
Alkoholat mit absolutem Ather, so tritt keinerlei Anderung ein, und 
nach dem Absaugen durch das angesetzte Filter im Stickstoffstrom 
bleiben héchstens Spuren eines braunen Belags auf dem Filter 
zurick. Letzterer gibt beim Anséuern kein CQ,. 


Versuche mit waBriger Alkalilauge 


Man Jit in der Reaktionsbirne auf etwa 0,5 em? Ni(CO), — ein- 
velassen aus der Feinbirette der Vorrichtung Fig. 1 — die zehnfach 
molekulare Menge einer 50°/,igen Kalilauge einwirken. Die zunichst 
inhomogene Reaktionslésung wird nach kurzem Erwiairmen auf etwa 
40° oder nach mehrtigigem Stehen leicht braun. Der Versuch wird 
sonst wie der analoge Methylatversuch durchgefiihrt. Ni+*+ konnte in 
wiigbaren Mengen mit Dimethylglyoxim nach dem Anséiuern mit 
Schwefelsiure nicht mehr festgestellt werden, da das Carbony] in- 
folge seiner Unldslichkeit im waBrigen System (im Unterschied von 
den Versuchen mit Alkohol) leicht quantitativ abgepumpt wird 
(vgl. Bemerkung zur Tabelle 1). 


Tabelle 2 








as 











Gas beim Abpumpen in cm? Umsatz 
Einwaage Mol | vor | nach | an Ni(CO), 
g NiCO), Lauge Ni(CO) dem Ansauern dem Ansaéuern in 0 
*| CO | H, | CO,| CO | G, | v 
On LER em et Bes Ay “Eat me 
- , it @ aie _ | | Unwagbare 
0,66 10 6.3 | 2,88*) | | Spuren 


') XII. Abhandlung, |. c.,-S-159. 
*) Durch einen Blindversuch als natirlicher CO,-Gehalt der benutzten 
Lauge erkannt. 
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Versuche tiber die Einwirkung von Sauerstoff 
auf das System Alkali—Ni(CO), 


Das System Alkali-Ni(CO), erwies sich als enorm sauerstoff- 
empfindlich. Bereits Spuren Luft, infolge Undichtigkeiten an 
Schliffen und Hahnen, verursachen bei den genannten Ansiitzen das 
Auftreten eines weiBlichgriinen Niederschlags und Carbonatbildung, 
wie orientierende Versuche mit Ni(CQO),-Alkoholat ergaben. 

Um den EinfluB des Sauerstoffs auf alkalische Ni(CO),-Gemische 
quantitativ zu untersuchen, wurde reiner Sauerstoff durch die Schliff- 
kappe der Apparatur in gemessener Menge zu dem Reaktionsgemisch 
eingelassen, wobei sich bei den Ansitzen mit Methylatlésung so- 
fort in mehr oder weniger ausgepriigtem Ma in der Reaktionsfliissig- 
keit griiliche Flocken abscheiden. Nach einiger Zeit wurde, wie in 
den vorigen Versuchen, unter Zwischenschaltung mehrerer Fallen 
(0°, —80°, —190°) abgepumpt und der nicht verbrauchte Sauerstoff 
sowie die anderen Gase in iiblicher Weise bestimmt. Nach dem darauf- 
folgenden Ans&uern wird das entstandene CO, vor dem Vakuum der 
Quecksilberpumpe durch langeres sorgfiltiges Auskochen vollig ab- 
gepumpt und gemessen; aus der nunmehr klaren Reaktionslésung 
al ag Nyt+t+ 5 
wird das Nit+ gefallt. Tabelle 3 





' 


|Gas beim Abpumpen in Mol Ni(CO),) = O,- 





etince Mol | | Verbr. Nit 
_ | Einwaage | CH.ONa vor nach | ar 
Nr. g Ni(CO),| ~—3=—“" dem Ansauern dem Anséuern Mol > ae 

Ni(CO), re in "4 

| CO H, | CO, | CO H, Ni(CO), 

1 | 0,3568 | 2,34 | 0,46 0,31 a 1 
vestimmet 

20,3054 3,8 0,72 0,29 0,51 32°/, 


Bemerkung: Es ist bei Versuch | CO: 0, = 1,39; bei Versuch 2: 
CO:O, = 1,41. Bei Versuch 1 wurde nicht im Wasserbad erwarmt, daher die 
geringere Ausbeute an CO und der geringere Sauerstoffverbrauch. Die Menge 
Ni** aus der schwefelsauren Lésung ist auch hier wie bei den Versuchen ohne 
Sauerstoffzusatz gréBer als der Summe der gefundenen Gase CO + CO, ent- 
sprechen wiirde [1 Ni = 4(CO + CO,)], da ein Teil des Carbonyls in Alkohol 
velést bleibt. 

Bei den Versuchen mit der waBrigen Lauge macht sich 

e u 
infolge der Unldéslichkeit des gasférmigen Ni(CO), in Wasser die 
Wirkung des Sauerstoffs in der Bildung eines bliulichen Nebels — als 
teaktionsprodukt zwischen gasférmigem Ni(CO), und O,') — be- 
merkbar, der sich staubartig an den GefaiBwiinden niederschligt. Erst 


') M. Bertuecor, |. c., S. 175. 
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nach lingerem Stehen bildet sich — dhnlich wie im alkoholischen 
System — ein starker, wei®griiner Satz in der Fliissigkeit. Die Ni- 
Menge, die sich aus der Summe der gefundenen Gase CO + CO, er- 
rechnet, stimmt nunmehr mit der faktisch gefundenen gut iiberein; 
im folgenden Versuch wurde hiernach berechnet Nit+: 11,15 mg; 
gefunden 11,3 mg. Das vorhandene, nicht zersetzte Nickel- 
carbonyl wurde somit durch Abpumpen quantitativ entfernt. 


Tabelle 4 














— — == 
Gas beim Abpumpen in Mol/Ni(CO),| “§ = 
Ring Mol | Ss © = 
cinwaage ce vor nach S55 | Umsatz 
g Ni(CO), aaa dem Ansiuern; dem Ansauern 2 q an Ni(CO), 
Ni : 
we! oo H, | CO, | CO | H, | & = 
: | | | 5/6 
0.6510 10.8 O,15 : 0,04 | — —_ 0,08 | entspricht 
| 11,3 mg Ni 


Die Unterschiede zwischen den Systemen mit Wasser 
oder Alkohol sind bei den beschriebenen Versuchen ausschlieBlich 
auf die erheblichen Léslichkeitsunterschiede des Nickel- 
carbonyls in den beiden Medien zurickzufiihren. Insbesondere 
erfolgt der Carbonylumsatz in der Methanollésung erheblich leichter 
als im waBrig-alkalischen System. 

Nur in wiBriger Lésung entspricht die Menge der gefundenen 
Gase CO + CO, dem tatsichlich festgestellten Ni-[on in der am Ende 
des Versuchs schwefelsauren Lésung, da nur im wéBrigen System, nicht 
im alkoholischen, eine v6llige Trennung von nicht umgesetztem 


Carbonyl und oxydiertem Nickel zu erreichen ist. 

Bei simtlichen Versuchen ist die faktisch verbrauchte Sauerstoff- 
menge stets deutlich gréBer, als sich aus dem gefundenen CO, und dem tat- 
sichlich oxydierten Nickel ergibt, sofern man nur auf 2-wertiges Ni rechnet. 
Bei den Versuchen mit Methanol muB hierbei das ,,oxydierte Ni aus der Summe 
der gemessenen Gase CO +- CO, errechnet werden; wobei also 1 Ni ~'/,(CO-+-CO,). 








-- 


-Atome Ni | ’ | pics 
oxydiert | Mol CO, | Aquivalente O, 
Versuch 2 mit CH,ONa (5S. 181) 0,25 | 0,29 | 2,04 
Versuch mit KOH ...... 0,05 | 0,04 | 0,32 


Versuche, die Bildung eines Peroxyds bzw. héheren Ni-Oxyds 
oder — im alkoholischen System — von Formaldehyd nachzuweisen, 
verliefen bisher negativ. — : 

Im Gegensatz zu den Angaben anderer Autoren") verliefen die 


') A. Bhancnarp u. W. GILLiLanp, lL. ec. 
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Oxydationsversuche ohne Explosion, vielleicht infolge des nur be- 
schrankten Sauerstoffzusatzes. Die trockenen gelbbraunen Oxyda- 
tionsprodukte aus Nickelearbonyl und Sauerstoff sind dagegen unter 
Umstinden explosiv. 


2. Kinwirkung von Hydrazin auf Nickelearbony] 

Zu Nickelcarbonyl, das sich in der mit Stickstoff gefiillten Reaktionsbirne 
befindet, fiigt man etwa die 5—10fach molekulare Menge Hydrazinhydrat. Die 
zunichst inhomogene Reaktionslésung zeigt einen griinlichen Farbton, der bald 
in Orange tibergeht; nach kurzem Erwarmen auf 30—40° und 12stiindigem Stehen 
ist die nunmehr homogene, klare Lésung tief kastanienbraun und diinnfliissig. 
Semicarbazid tritt nicht auf. Mit Benzol oder Petrolither erfolgt keine 
Mischung; mit Methanol dagegen entsteht eine schwachgelbe homogene Lésung. 
— Wasserfreies Hydrazin bewirkt schon nach sehr kurzer Zeit die Entstehung 
einer tief kastanienbraunen Lésung, die dieselben Eigenschaften besitzt. 

Quantitative Ansitze ergaben, daB bei der Einwirkung der 10fach mole- 
kularen Menge Hydrazin auf Nickelearbonyl keine Gase frei werden. Beim Ab- 
pumpen vor der Quecksilberpumpe wird der gréBte Teil des Ni(CO), unverindert 
bei — 80 bzw. — 190° kondensiert, wobei das Reaktionsgemisch zihfliissig wird. 
Beim Ansaiuern mit verdiinnter Salzsiure erfolgt unter Erwirmung lebhafte 
Aufblahung der ganzen Masse, gleichzeitig wird die Lésung infolge spurenhafter 
thermischer Spaltung des Carbonyls unter Ausscheidung kolloidalen Nickels 
schmutzig braun. SchlieBlich erhalt man unter sehr geringer Gasentwicklung 
eine griinstichige klare Lésung von Ni(II)-Salz, die beim Abpumpen neben 
Nickelearbony] auBerst kleine Mengen CO und mitunter H,, aber kein CO, abgibt. 

Insgesamt wird etwa */, des urspriinglich vorhandenen Carbonyls in den 
Vorlagen ausgefroren (Bestimmung des Nickels mit Brom-EKisessig, 5. 178); ein 
kleiner Rest befindet sich in der Lésung als Ni-Salz. 


Zusammenfassung 


Ks wird festgestellt, daB bei der Kinwirkung basischer Stoffe auf 
Nickelearbonyl in waBriger oder alkoholischer Lésung keme Reaktion 
stattfindet; selbst mit Hydrazin tritt keine Carbonatbildung ein. Die 
Reaktionsfaihigkeit des koordinativ gebundenen Kohlenoxyds kommt 
hierbei lediglich in einer enormen Empfindlichkeit gegen Sauerstoff, 
der CO und Nickel spontan oxydiert, zum Ausdruck. Der prinzipielle 
Unterschied im chemischen Verhalten von Nickelearbonyl und Hisen- 
pentacarbonyl] ist sehr charakteristisch: gegeniiber der groBen Wand- 
lungsfaihigkeit der Eisencarbonyle verhalt sich das Nickelearbony! 
ungleich starrer, indem es sieh entweder als indifferent erweist oder 
andererseits unter Bildung von Nickel(II)-salz und quantitativer Ab- 
spaltung des Kohlenoxyds zersetzt wird. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit, 1. Dezember 1931. 
Bei-der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1931. 
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Uber das Uranpraparat 
fiir die Isotopenbestimmung von F.W. Aston 


Von A. v. GrossE 
Mit einer Figur im Text 


FF. W. Asvon?) ist es kiirzlich gelungen, das fiir die Radioaktivitit 
auBerordentlich wichtige Massenspektrum des Urans zu bestimmen. 
Kr fand, dab das Uran, im Gegensatz zu semen niedrigeren Homo- 
logen W?), Mo*) und Cr‘), mindestens zu 97—98°/, aus nur einem 
Isotop von der Masse 238 besteht. Aston benutzte fiir diese Unter- 
suchung ein von uns hergestelltes Priparat und wir glauben, daB es 
von Interesse ist, iber dessen Herstellung einige Eimzelheiten zu be- 





richten. 

Vorweg sei gesagt, dab die Existenz flichtiger metallorganischer 
Verbindungen, die sich im allgemeinen fiir die Massenspektroskopie 
gut eignen, vom Uran mht zu erwarten ist.°) Die Homologen des 
Urans waren unter Benutzung der Hexacarbonyle*) untersucht worden, 
und diese hatten sich dabei als sehr geeignet erwiesen; vorlaufige Ver- 
suche zur analogen Darstellung des Urancarbonyls verliefen bisher 
ohne Erfolg.*?) Es blieb daher nur tibrig, auf das von O. Rurr®) ent- 
deckte, leieht fliichtige Uranhexafluorid zuriickzugehen. Aston hatte 
schon friiher*®) Versuche mit dem analogen Wolframhexafluorid an- 
gestellt, bei denen er aber wegen der Zersetzlichkeit semes Priparats 


') F. W. Aston, Nature 128 (1931), 725. 

*) F. W. Aston, Nature 126 (1930), 913. 

8) F. W. Aston, l.c., S. 348. 

‘) F. W. Aston, |. c., 8S. 200. 

*) Vel. A. v. Grosse, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 148. 

*) F. W. Aston, l. c. Gelegentlich der Herstellung dieser Carbonyle fiihrten 
wir Analysen des Molybdaincarbonyls aus, welches nach Rosert L. Monp 
(Chim. et Ind, 21 (1929), 681, 937) die Fermel Mo,(CO),, hat, und fanden, dab 
sie fiir die Zusammensetzung Mo(CO), sprechen, analog dem Cr- und W-Carbony! 
(unveréffentlichte Versuche, gemeinsam mit Herrn W. RUporrr). 

*) Unverdéffentlichte Versuehe, gemeinsam mit Herrn W. RUporrr. 

*) O. Rurr, Chemie des Fluors (1920), 8. 75. 

*) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. A, 116 (1927), 507. 














4. y. Grosse. Uranpraparat fiir die Isotopenbestimmung von F. W. Aston 185 


nicht die Spur irgendeiner Wolframlinie im Massenspektrum finden 
konnte; zu diesem Versuchsergebnis bemerkte er, daB es im Falle des 
Erfolges eine Hoffnung auf die Isotopenbestimmung des Urans be- 
crindet hatte, deren Wichtigkeit micht hervorgehoben zu werden 
braucht. 

Wenn wir dennoch fiir die Untersuchungen Astons an die Her- 
stellung eines UF,-Praparats gingen, so leitete uns der Gedanke, daB 
die Abwesenheit von Spuren von Wasser und Fluorwasserstoff in dem 
Uranpraiparat, sowie in dem Aufbewahrungsgefiiben und in dem 
Asron’schen Massenspektrographen, fiir das Gelingen der Versuche 
maBgebend sein kénnte, da bereits Spuren dieser Beimengungen, zu- 
sammen mit dem Si0, der GlasgefaBe, theoretisch beliebig grobe 
Mengen des Uranhexafluorids (ebenso auch das WF,) in die schwer 
flichtigen und fiir die Massenspektroskopie unbrauchbaren Oxy- 
fluoride zersetzen koénnen: 


UF, + H,O = UOF, + 2HF (1) 

UOF, + H,O = UO,F, + 2HF, (2) 

wobei das Wasser nach folgender Gleichung dauernd regeneriert wird: 
SiO, + 4HF = Sik, + 2H,0. (3) 


Wir verfuhren daher in der weiter unten beschriebenen Weise. 

Das Gelingen der Aston’schen Isotopenbestimmung mit UF, 
erweckt die Hoffnung, daB analoge Untersuchungen mit ‘Tantal- und 
Niobpentafluorid méglich sein werden. Da weiter zu erwarten ist, 
da8 das Protactiniumpentafluorid — PaF, — dem TaF, ahnlich leicht 
fliichtig und analog darstellbar sein wird, ergibt sich die Méglichkeit, 
mit verhaltnismaBig sehr geringen Mengen dieses Isotops sein Atom- 
gewicht zu ermitteln und zugleich den Packungseffekt zu bestimmen 
und seine Isotopenreinheit zu priifen. 


Experimenteller Teil 
(unter Mitwirkung von Herrn P. KRoNENBERG) 


Das Uranhexafluorid wurde im wesentlichen nach O. Rurr') aus 
Uranmetall und Fluorgas dargestellt. Um das Fluor mit geringer 
Menge Chlor zu versetzen, das als Katalysator wirkt, wurde an Stelle 
der Rurr’schen Vorlage mit fliissigem Chlor, ein kleines Schiffchen 
mit frisch geschmolzenem Calciumchlorid in das Reaktionsrohr vor 
das Schiffchen mit U-Metall gestellt.?) 


1) O. Rurr, |. c., 8. 75. 
*) Die beiden Cu-Schiffehen und die Innenseite des Cu-Reaktionsrohres 
waren platiniert, was sich gut bewahrt hat. 
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Das Fluor wurde durch Elektrolyse von Kaliumbifluorid nach 
dem Verfahren von Arco, Matners, Humiston und ANDERSON?) in 
einer ganz aus Kupfer bestehenden Apparatur dargestellt und zur 
teinigung von Spuren H,O, HF und Koblenstofffluoriden durch eine 
mit flissiger Luft gekiihlte Kupfervorlage geleitet. 

Das reine Uranmetall stammte von der Firma KE. Merck. 

Das absublimierende Uranhexafluorid wurde in einem mit fliissiger 
Luft gekiihltem Glas-U-Rohr gesammelt und gleich nach Beendigung 
der Reaktion in das Rohr A der unten abgebildeten (Fig. 1), sorgfaltig 
i getrockneten Reinigungs- 
es: > apparatur heribersubli- 


esl miert, die Apparatur eva- 


kuiert und abgeschmolzen. 












































n AS Das Rohr B enthalt pulv- 
L | 3] ('} <§ OY riges umsublimiertes P,O,, 

cs die Réhrehen C, D, FE und 
A fo Cc ra) E F 


F waren fiir die Aufnahme 
des getrockneten Praparats 
bestimmt und bestanden aus einem Glase, welches direkt an die 
Asron’sche Apparatur angeschmolzen werden konnte. 

Zur ‘rocknung wurde nun das Uranhexafluorid im Laufe eines 
Monats jeden 2.—4. Tag aus dem Rohr B nach A und dann wieder 
zuriick nach 2 sublimiert, in dem es sich je nach der Sublimations- 
veschwindigkeit in mehr oder minder groben Kristallen an der Glas- 
wand absehied. SchlieBlich wurde es in die Réhrchen C—F heriiber- 
sublimiert, die abgeschmolzen wurden. Bei den ersten Sublimationen 
hinterlieB das UF, einen geringen Riickstand, spater nicht. Auch nach 
etwa 150 Tagen waren die Kristalle in den abgeschmolzenen Réhrchen 


Fig. 1 


vollkommen klar und unzersetzt. 

Die Angaben Rurr’s tiber das UF, kénnen wir vollkommen be- 
stiitigen; als einzige Abweichung konnten wir feststellen, daB das UF, 
vollkommen farblose wasserklare Kristalle bildet, wahrend sie Rurr 
als schwach gelblich bezeichnet?), was vielleicht auf Beimengung von 
Spuren von Chlorverbindungen zuriickzufiihren ist. 


') Anco, Maruers, Humiston u. ANDERSON, Transact. Amer. Electrochem. 
Soc. 8 (1919), 335; 86 (1919), 207. 
2) O. Rurr, Chemie des Fluors, 8. 75. 


Berlin-Charlottenburg, Anorganisch-chemisches Laborato- 
rium der Technischen Hochschule, den 24. Dezember 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1931. 
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R. Graf. Zur Kenntnis der doppelschaligen Komplexsalze des Kobalts 


Zur Kenntnis der doppelschaligen Komplexsalze des Kobalts 


Von Ropericu GRAF 


Versuche, Komplexsalze des Kobalts darzustellen, welche den 
Jorsiurerest koordinativ an das Zentralatom gebunden enthalten, 
wurden bereits von Duvat') unternommen. Genannter Autor gibt 
an, aus einer Lésung von Kobaltacetat, die mit Ammoniumacetat 
und Borséurelésung versetzt war, nach 5stiindigem Durchleiten von 
Luft auf Zusatz von Ammoniak ein Salz der Formel | Co(NH,),BO, | 
erhalten zu haben. Die nihere Nachpriifung ergab jedoch, dab bei 
dieser Arbeitsweise lediglich Kobaltoborat erhalten wird, das etwas 
Ammoniak enthalt. 

Beim Versuch, durch Oxydation einer ammoniakalischen Losung 
von Kobaltoborat mit Wasserstoffsuperoxyd eine Verbindung vom 
Typus zu isolieren, wie sie Duvat gefunden zu haben glaubte, wurde 
ein schén kristallisiertes granatrotes Salz erhalten. Die Umsetzung 
des Produktes mit Salzsiure in der Kalte leferte Aquopentammin- 
kobaltichlorid, in der Siedehitze Chloropentamminkobaltichlorid, 
woraus hervorging, daB die Substanz den Aquopentamminkobalti- 
komplex enthielt. Das Ziel, den Borsiiurerest in koordinative 
Bindung an Kobalt als Zentralatom zu bringen, war also damit nicht 
erreicht worden. 

Die quantitativ analytische Bearbeitung des Salzes ergab, dab 
auf ein Atom Kobalt zwei Tetraborséurereste entfallen. Das Ver- 
hiltnis zwischen Kobalt und Ammoniak wurde wie 1:6 gefunden, 
woraus sich ergab, daB ein Ammoniakiquivalent als Ammonium in 
ionogener Bindung vorlag. Ubereinstimmend damit  kristallisierte 
aus dem stark kaliumacetathaltigen Reaktionsgemisch ein Salz aus, 
das in Farbe und Kristallgestalt dem ersteren voéllig glich und an 
Stelle des Ammoniums ein Aquivalent Kalium enthielt. Die Kristall- 
wasserbestimmung ergab bei beiden Salzen einen Gehalt von 10 Mol 
Wasser. 


Ks lag zunichst nahe, die erhaltenen Salze als Doppelsalze der 
Formel 


K bzw. NH,!Co(NH,);H,O|(B,O,), + 10H,O 


a 


'. DuvaLt, Compt. rend. 184 (1927), 333. 
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anzusehen. Gegen diese Auffassung erhoben sich jedoch Bedenken 
mit Rieksicht auf die Arbeiten A. Benratn’s und H. Wirzpurcer’s 
sowie P. H. Hermans’, welche fiir die Formulierung als doppel- 
schalige Komplexsalze sprachen. 

A. Benratno und H. Wirzsurcer') konnten durch Léslich- 
keitsbestimmung von Aquopentammin- und Hexamminkobaltisul- 
faten bzw. -nitraten in den entsprechenden Séuren, ferner durch 
direkte priparative Isolierung zeigen, da der Kobaltammoniak- 
komplex selbst als Zentralkern gréBerer Komplexe auftreten kann 
und iim dabei die Koordinationszahl vier zukommt. 

‘T'atsiichlich lieBen sich, wie weiter unten gezeigt wird, die An- 
schauungen der genannten Autoren fiir die Formulierung der in 
dieser Arbeit dargestellten Verbindungen verwerten. Die Deutung 
der strukturellen Anordnung der Borsaéurereste geschah in Anlehnung 
an die Erkenntnisse P. H. Hermans’ iiber die Konstitution der Bor- 
siiuren und ihrer Derivate.?) 

HerMans meint alle Polyborate zwanglos deuten zu kénnen, 
indem er in diesen dreiwertige Boratome neben koordinativ vier- 
wertigen annimmt und zwar von letzteren gerade soviel, als der 
Ladung des komplexen Anions entspricht. 

Unter Annahme eines Oktoborsaurerestes lieB sich fiir die in 
dieser Arbeit erhaltenen Salze, von welchen als charakteristischer 
Vertreter das Salz der Formel ||Co(NH,);H,O|(B,O,,)}K + 10H,O 
herausgegriffen sei, die folgende Strukturformel aufstellen, welche 
gleichzeitig auch der Bindungsart des Kristallwassers gerecht wird. 
Ks wurde niéimlich gefunden, dab beim Stehen des feingepulverten 
Salzes tiber konzentrierter Schwefelsiure sehr rasch vier Mole Wasser 
abgegeben wurden, die restlichen sechs dagegen bedeutend fester 
gebunden waren. 

OH OH OH 
HO—B—O—B—O—B—OH 
‘ /\ 
OH,O H,0 0 

rye oe 
HO—B Co(NHs),H.0 B—OH } K 

6 H,O H,0 i 


bs 
HO— B—O— B—O— B—OH 


OH OH OH 








') A. Benratu u. H. WiUrzpurcer, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 226. 
*) P. H. Hermans, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 83. 
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Die aufgestellte Konstitutionsformel veranschaulicht nicht allein 
sehr gut die Doppelschaligkeit des Komplexes, wie sie auch BENRATH 
in seinen Formeln zum Ausdruck bringt, sondern trigt auch allen 
Bedingungen Rechnung, die Hermans fiir die Konstitution der kom- 
plexen Polyborsiuren fordert. 


Beschreibung der Versuche 


Ammonium-aquopentamminkobalti-oktoborat- 
dekahydrat 


Kine Lésung von 5g Kobaltnitrat wurde mit Boraxlésung ge- 
fallt, das rotviolette Borat abgesaugt und zur Entfernung der Salze 
mit Borséurelésung gewaschen. Das scharf abgesaugte Kobaltoborat 
wurde mit Wasser zu einem diinnen Brei verrieben, in 150 em* kon- 
zentriertem Ammoniak gelést und eine Lésung von 10 ¢ Borsiure 
in 20 em? konzentriertem Ammoniak und 50 ¢cm* Wasser zugesetzt. 
Zur Uberfithrung in die Kobaltiverbindung wurden 80 cm? 3°/,iges 
Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt. Dabei fiel ein hellrosafarbener 
Niederschlag aus, der beim Erwiirmen des Gemisches unter lebhafter 
Sauerstoffentwicklung in Lésung ging. Die dunkelrote Flissigkeit 
wurde von geringen Mengen eines flockigen Niederschlages abfiltriert 
und erkalten gelassen. Dabei schieden sich prachtvoll granatrote 
Kristalle, mitunter auch kugelige Kristallaggregate aus, die sehr 
fest an der Glaswand hafteten. Das Salz wurde abgesaugt, mut 
Wasser und Alkohol gewaschen und zwischen Filtrierpapier an der 
Luft getrocknet. Ausbeute etwa 10 g. 

Das gleiche Salz konnte auch ausgehend von Aquopentammin- 
kobaltioxalat oder Chloropentamminkobaltichlorid erhalten werden. 
10 g Aquopentamminkobaltioxalat bzw. Chloropentamminkobalti- 
chlorid wurden in 150 ecm* Wasser und 50 cm* konzentriertem Am- 
moniak unter Erwéirmen gelést und sodann eine Lésung von 20 ¢ 
sorsiure in 50cem* Wasser und 20cm? konzentriertem Ammoniak 
zugesetzt. Die weitere Verarbeitung geschah in der oben beschrie- 
benen Weise. Der Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd unterblieb hier 


natiirlich. Fiir { Co(NH;);H,O/| (B,O,,)}- NH,+ 10H,0: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 8,79 8,82 
8,87 
9,00 
NH, 15,23 15,07 
15,43 
B.O,, 46,30 46,90 


HO 29,55 29,21 
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Kine kleine Menge des feingepulverten Salzes wurde in ver. 
diinnter Salzsiure durch kurzes gelindes Erwairmen unter Um- 
schiitteln gelést. Beim Abkihlen kristallisierte Borsiure aus, von 
welcher abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde nun unter Eiskihlung 
mit konzentrierter Salzsiure versetzt, wobei Aquopentamminkobalti- 
chlorid als rosafarbener, feinkristallinischer Niederschlag ausfiel. Es 
erwies sich bei direktem Vergleich mit einem auf anderem Wege 
dargestellten Praparat von Aquopentamminkobaltichlorid in allen 
Kigenschaften identisch. 

Bei anhaltendem Sieden einer salzsauren Lésung von 2,748 g 
der Substanz fiel Chloropentamminkobaltichlorid als purpurvioletter 
Niederschlag aus, dessen Menge, auf einem Goochtiegel abfiltriert, 
mit wenig Wasser und Alkohol gewaschen und tiber Schwefelsiaure 
getrocknet 0,870 ¢ betrug (berechnet 1,025 g). 

Fir Co(NH,),Cl Cl: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 23.54 24.01 
Cc} 42.40 42,14 


Kalium-aquopentamminkobalti-oktoborat-dekahydrat 


Die Darstellung erfolgte aihnlich wie oben, nur wurde vor der 
Filtration der mit Wasserstoffsuperoxyd versetzten und erwarmten 
dunkelroten Flissigkeit eine Lésung von 30 g Kaliumacetat in 20 cm? 
Wasser zugesetzt. Aus dem erkalteten Filtrat schied sich die granat- 
rote Substanz mitunter in regelmaBigen sechsseitigen Kristallen aus. 

Fiir | Co(NH,);H,O|(B,O,,)} * K + 10H,0: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 8,52 8.45 
K 5,65 5,72 
NH, 12,30 12,70 
B,0,, 44,88 44,25 
H,O 28,64 28,79 


Bei Stehen einer gewogenen Menge der feingepulverten Substanz 
in diinner Schicht iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum bei 
Zimmertemperatur und Bestimmung des Gewichtsverlustes nach ge- 
messenen Zeitabschnitten zeigte sich, daB von den zehn Molen des 
Kristallwassers vier sehr rasch abgegeben werden, was auf ihre 
weniger feste Bindung gegeniiber den anderen sechs hinweist. Die 
Farbe der feingepulverten Substanz ging dabei von Hellrosa in 
Rotviolett wber. 


Kinwaage: 0,5054 g 
i 7 (Stdn.) 3 3'/s 2*/e ll 3 6 15'/, 40 
AG (mg) 10,3 16,4 14,1 16,5 1,5 


3,5 4,0 7,0 
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Ammonium-hexamminkobalti-oktoborat-dekahydrat 


Beim Erhitzen des Ammoniumaquopentamminkobaltioktoborats 
mit konzentriertem Ammoniak im EinschluBrohr setzte sich der 
Aquopentamminkobaltikomplex in normaler Weise zum Hexammin- 
kobaltikomplex um. Das entstehende Ammoniumhexamminkobalti- 
oktoborat ist anscheinend nur bei einer gewissen Minimalkonzentra- 
tion von Ammoniumborat bestaéndig und zerfallt beim Umkristalli- 
sieren aus verdiinntem Ammoniak in Ammoniumborat und das nor- 
male Hexamminkobaltitetraborat. 

5g Ammoniumaquopentamminkobaltioktoborat wurden mit 
20 em* konzentriertem Ammoniak im EinschluBrohr 5 Stunden auf 
125° erhitzt. Die im Bombenrohr ausgeschiedenen gelbbraunen 
Krusten wurden in verdiinntem Ammoniak gelést und nach dem Ab- 
filtrieren vom Ungelésten mit einer 15°/,igen Lésung von Borsiiure 
in verdiinntem Ammoniak versetzt. Dabei schied sich ein kérniger 
gelber Niederschlag aus, der abgesaugt, mit etwas Ammoniak und 
Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Nach den 
erhaltenen Analysenzahlen ist die Substanz als das Ammonium- 
hexamminkobaltioktoboratdekahydrat anzusehen. 


Fir | Co(NH,),!(B,0,,)}. NH, + 10H,0: 


Berechnet: Gefunden: 
Co 8,82 9,08 
NH, 17,83 17,82 
BO, 46,55 47,38 
H,O 26,91 25,72 


Beim Umkristallisieren der Substanz aus warmem verdiinntem 
Ammoniak wurde eine in feinen verfilzten gelben Niadelchen kristalli- 
sierende Substanz erhalten, die, wie die Analysenwerte zeigen, das 
einfache tetraborsaure Salz des Hexammuinkobaltikomplexes ist und 
aus dem vorstehenden durch Abspaltung von Ammoniumborat 
entstand. 


Fiir |Co(NH3), | .(B,O7)3 + 18H,O (?): 


Berechnet: Gefunden: 
Co 10,68 10,49 
NH, 18,51 18,00 
B,O, 42.21 42,11 
H,O 28,72 29,40 


Kalium-hexamminkobalti-oktoborat-dekahydrat 


Kime Lésung von 5g Hexamminkobaltichlorid in 50 cm®* lau- 
warmem Wasser wurde zu einer Loésung von 10 g Borséure in 80 cm? 
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Wasser und 20 em® konzentriertem Ammoniak, die mit 80 g Kalium- 
acetat, gelést in 20 em* Wasser, versetzt war, zugesetzt. Die grob- 
kristallinisch ausgeschiedene dunkelorangefarbene Substanz wurde 
abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und zwischen Filtrier- 
papier an der Luft getrocknet. 

Fur | Co(NH,), (B,O,,)} - K+ 10H,0: 


Berechnet: Gefunden: 
('o 8,53 8,37 
KK 5,66 5,60 
NH, 14,79 15,08 
B.O,, 44,95 45,48 
HO 26,06 25,47 
Zusammenfassung 


1. In vorliegender Arbeit wurden einige Komplexsalze des 
Kobalts dargestellt, in welchen der Aquopentammin- bzw. Hex- 
amminkobaltikomplex als Zentralkern eines gréBeren Komplexes 
koordinativ vierwertig auftritt und einen Oktoborsaurerest bindet. 

2. Die fiir den Borsiurerest aufgestellte Konstitutionsformel 
steht in Einklang mit den Anschauungen Hermans’ itiber die 
Struktur der Polyborséuren. 

3. Die Neigung zur Bildung von Komplexsalzen, welche Bor- 
siiure in zweiter Schale koordinativ gebunden enthalten, scheint bei 
den Aquopentamminkobaltisalzen gréBer zu sein als bei den Hex- 
amminkobaltisalzen. 


Prag, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der deutschen Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1931. 
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A. Hantzsch u. W. Langbein. Uber die Aciditat der Séuren usw. 193 


Uber die Aciditat der Sauren 
und ihre chemischen Veranderungen durch Losungsmittel 


Von A. Hanrzscu und WERNER LANGBEIN 
Mit 5 Figuren im Text 


DaB die starken Séuren, die nicht wie die schwachen Siuren 
nach Wr. Ostwaxtp durch ihre Dissoziationskonstanten in wiBriger 
Lésung als verschieden stark erwiesen werden kénnen, ebenfalls ver- 
schieden stark sind, hat der eine von uns (H.) auf Grund des 
Prinzips, daB die verschieden groBe Aciditiét der Saéuren chemisch 
durch ihre verschiedene Tendenz zur Salzbildung bzw. durch die 
verschiedene Stabilitét ihrer Salze ermittelt werden kann, bereits 
fiir zahlreiche Séuren zusammen mit Dr. W. Voter nachgewiesen.') 
Fir gewisse Séuren, vor allem fiir die grofbe Gruppe der Sulfon- 
siuren war dies aber deshalb noch nicht gelungen, weil sie bzw. ihre 
Salze in den meisten ,,indifferenten‘* Medien nicht oder doch nicht 
geniugend léslich sind. Diese Liicke ist von uns durch Untersuchung 
des Verhaltens der starken Séuren gegeniiber Eisessig ausgefillt 
worden; denn die schwache Essigsiure wird durch die viel stérkeren 
Sduren je nach ihrer verschiedenen Aciditét mehr oder minder voll- 
stiindig als ,,Acetylalkohol in Acet-Acidiumsalze verwandelt: 


XH + HO-COCH, ~~ X‘{(HO),-CCH,], 


deren Konzentration in diesen Lésungsgleichgewichten durch ihre 
verschieden groBe Aktivitét annihernd bestimmt werden kann. 

Um das Resultat dieser Messungen vorauszuschicken, so ergibt 
sich fiir die starken Séuren, nach abnehmenden Aciditaéten an- 
geordnet, die Reihenfolge: 

ClO,H > CCl,-SO,H > CH,-C,H,-50,H > 
C.H;-N.-C,H,-SO0,H > HO-SO,H > (CH,0),°C,H,:50,H > 
(CH,),°C,H,-SeO,H > NOH > C,(COOH), > CCl,-CO,H. 

Die Aciditaét der einbasischen Séuren laBt sich hiernach chemisch 


auf drei Ursachen zuriickfiihren. Erstens ist sie um so starker 


') A. Hanrzscu u. W. Voter, Ber. 62 (1929), 975. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 
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je gréBer die Zahl der mit ihren sauren (d.i. durch Metalle ersetz- 
baren) Wasserstoffatomen verbundenen Sauerstoffatome ist. Da- 
nach steht die Perchlorsiéure an der Spitze aller Saéuren; ihr folgen 
die Séuren mit drei Sauerstoffatomen und diesen die Saéuren mit 
zwei Sauerstoffatomen. Verbindungen mit nur einem Sauerstoff- 
atom X—OH fungieren nur dann als Séuren, wenn X, wie in der 
unterchlorigen Séure Cl—O—H ein negatives Atom oder ein negativer 
Atomkomplex wie in den Phenolen Ar-OH ist. Zweitens ist die 
Aciditit der konstitutiv vergleichbaren Saéuren um so stiarker, je 
negativer die Zentralatome ihrer Anionen sind; wonach also die 
Sulfonsiiuren stirker sind als die Selenonsiéuren und die Stickstoff- 
siure NOH schwiacher ist als die Sulfonsiuren, aber starker als die 
ihr analog zusammengesetzten einbasischen Saéuren des Phosphors, 
Arsens und Antimons, die allerdings wegen ihrer starken Poly- 
merisation keinen sicheren Vergleich gestatten, aber jedenfalls in 
der Reihenfolge (PO,H)n, (AsO,H)a und (SbO,H)n» immer schwacher 
werden. Drittens steigt die Aciditét der Saéuren von verwandter 
Konstitution mit steigender Zahl ihrer negativen Atome, wonach 
von den organischen Sulfonsiuren die Trichlormethansulfonséure 
und von den Carbonsiuren die Trichloressigsiure die starkste ist. 
Fur die schwicheren Carbonséuren ist dieser EinfluB von W1LHELM 
Ostwa.p bekanntlich durch Leitfahigkeitsbestimmungen sogar zahlen- 
miBbig festgestellt worden. Und da dasselbe fiir die Reihe der Sulfon- 
siiuren durch unsere Leitfihigkeitsbestimmungen in Eisessiglédsungen 
gilt, ist damit auch die Deutung dieser Versuchsresultate als richtig 
erwiesen, obgleich die Verhiltnisse hier nicht so einfach, wie in 
wiBrigen Lésungen liegen. Das fiir diese Versuche geeignetste nicht 
wibrige Lésungsmittel ist absolute Essigséiure, da sich in thr alle 
Sulfonsiuren geniigend leicht und mit erheblich verschiedener Leit- 
fiihigkeit lésen. Auch konnte die spezifische Leitfahigkeit des Kise 
essigs (0,02-10-*%) gegeniiber den mindestens 10000mal so groBen 
Leitfihigkeiten der darin gelésten Saéuren vernachlissigt werden. 
Noch gréBere Differenzen der Aciditat ergaben sich durch Anwendung 
der kinetischen Methode der Spaltung des Diazoessigesters auf diese 
Lésungen, wobei auch hier die geringe Wirkung des sehr schwach 
sauren LEisessigs vernachlissigt werden konnte, da die starken 
Siiuren den Diazoester so auBerordentlich rasch zersetzen, daB die 
entwickelten Stickstoffvolumina in Bruchteilen von Minuten ge- 
messen werden muBten, weil die Reaktion meist schon nach wenig 
Minuten vollendet ist. Nun ist allerdings tiber den Zustand dieser 
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Siuren in Ejsessig nur so viel sicher, daB die Perchlorsiure als 
stirkste aller Saéuren wegen ihrer gréSten Tendenz zur Salzbildung 
auch in Ejisessig als das Oxomiumsalz Acet-Acidium-Perchlorat 


C10,'{(HO),C-CH,], aber schon die Salpetersiiure wegen der optischen 
Ahnlichkeit ihrer Eisessigldsung mit den Salpetersiureestern tiber- 
wiegend als inaktives Essigsiuresolvat O,N-OH-- HOCOCH, geloést ist. 

Die zwischen Perchlorsiure und Salpetersdure stehenden Sulfon- 
siuren werden danach in Eisessig als Losungsgleichgewichte von 
Acidiumsalzen und Solvaten 


R-SO,]|(HO),C-CH,| <™ R-SO,-OH - - HOCOCH, 


vorhanden sein, in denen zwar die Konzentration der Salze gréBer 
als die der Solvate sein wird, aber nicht quantitativ bestimmt werden 
kann, weil sie aus dem Volum des gebildeten Stickstoffs nur dann 
berechnet werden kénnte, wenn sich der Diazoester nur nach emer 
einzigen Reaktion zersetzen wiirde, wihrend hierbei verschiedene 
Zersetzungsprodukte (wie Fumarsiureester und Pyrazolintricarbon- 
siureester) gebildet werden. Deshalb kénnen aus den Messungen 
derartig komplizierter Systeme keine Geschwindigkeitskonstanten 
berechnet werden; dennoch wird aber im experimentellen Teil nament- 
lich durch die graphischen Darstellungen auf den Fig. 1, 2 und 3 
iiberzeugend veranschaulicht werden, daB die Aciditét der Schwefel- 
siiure so auBerordentlich viel starker ist als die der Trichloressigsiure, 
daB sie unter keinen Bedingungen noch unter die der letzteren herab- 
gedriickt werden kann. 

Bei diesem Anlaf wurde auch von Dr. BerraLan Breer durch 
optische Analyse bewiesen, daf die in den KEisessiglésungen von 
Schwefelsiure und Perchlorsiure enthaltenen Acidiumsalze nicht 
A 
| H, 
Acetyliumsalze [CH,-C(OH),| X sind, in denen die Wasserstoffatome 
der Saéuren vom Carbonylsauerstoffatom fixiert worden sind. Denn 
das von J. Kenpau.!) isolierte Additionsprodukt CH,-COOH, H,SO, 
vom Schmelzpunkt —-2,5° ist deshalb Acetyliumsulfat 


|(CH,-C(OH),|S0,H, 
weil diese von mir durch Molekulargewichtsbestimmungen von Essig- 
siure in Schwefelsiure als normal dissoziierter Elektrolyt erwiesene 
Verbindung?) nach Fig. 1 sehr viel schwiicher als homogene Essigsiure 


' w ; 
acetyherte Hydroxoniumsalze | CH,-CO—O X, sondern echte 


') J. Kenpauy, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 1826. 
*) A. Hantzscu, Z. phys. Chem. 61 (1908), 257. 
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und deren wiéBbrige Lésung und fast ebenso schwach wie Orthoessig- 
ester CH,-C(OC,H;), absorbiert, also nicht mehr das ungesittigte 
Carbonylsauerstoffatom enthalten kann. Essigester ist in Schwefel- 
siiure anfangs auch als das analoge ,,Athyl-Acetyliumsulfat* 
OCH, 
‘OH 

erwiesene Verbindung absorbiert nach Fig. 2 adhnlich schwach wie 
die Séure, wird allerdings in dieser Lé- 


CH, - ¢ 5O,H gelést; denn auch diese kryoskopisch als Salz 


CH,-CO-OH und in 80,H 






































ie erty sung ziemlich rasch verseift. Merkwiirdig 
oe : war nur, daB der anscheinend reine, kon- 
™ ¢ Ltt, “L00} . } 
Ez J stant siedende Ester erst durch anhalten- 
rg - des Kochen mit Tierkohle von emer in 
— ‘} ’ - - . 
es ia Schwefelsiure stirker absorbierenden Ver- 
-& a . . . 
33 |ho & unreinigung befreit werden konnte. 
=. |um \ Da schon Schwefelséure mit Essig- 
ee /to0 ee . ’ S ° 
ne siure ein echtes Salz bildet, so gilt das- 
’ 5 selbe natiirlich auch fiir die viel stirkere 
Hi Perchlorsiiure. Dieses von Dr. B. Brtr 


dargestellte Acetacidium-—Perchlorat 
'CH,:C(OH),|'ClO, entsteht beim vorsichtigen Vermischen molekularer 
Mengen der beiden vollig wasserfreien Komponenten unter starker 
Krwirmung und schmilzt bei 41°. 


Vor den Messungen sei die Darstellung 
CH,-CO-H. und in 80O,H, 
































Schwingungszahlen der hierfiir erforderlichen, besonders sorg- 
4000 4200 4400 , . . 

8 | filtig zu reinigenden Verbindungen und 
g5 MF COO KM Lésungen angefiihrt. Vollkommen wasser- 
af 58 \ freier Kisessig wurde aus_ kéauflichen 
s* = Vis lip reinsten Priiparaten durch langeres Kochen 
33 (GMM 20 \ mit 5°/, Essiganhydrid und darauffolgende 
2. Hr \ fraktionierte Destillation nach vier- bis 
aa } fiinf-maligem Ausfrieren vom konstanten 

: Fig. 2 Schmelzpunkt 16,55° nach dem Befund von 


Prererson') erhalten. Eine 4/55 n-Lésung 
von Perchlorsiure und Eisessig wurde durch Schiitteln einer 
'/,.n-Lésung von Silberperchlorat mit einer '/,,n-Lésung von trockenem 
Chlorwasserstoff in Eisessig bei vélligem LuftabschluB dargestellt. 
Das abgeschiedene Silberchlorid war auf die Messungen ohne EinfluB. 

Trichlormethansulfonsiure, aus dem Chlorid wtber das 
Baryumsalz aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff bereitet, wurde 


') O. Pererson, Journ. prakt. Chem. 24 (1881), 296. 
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nach dem Filtrieren der Lésung im Luftstrom bis zu konstantem 
Gewicht bei 100° getrocknet und enthielt dann zufolge der Titration 
1.5 Mol Wasser, war also ein Hydrat oder richtiger ein Hydroxonium- 
salz, das nicht ohne Zersetzung entfernt werden konnte. Die p. 
Toluol-Sulfonséure verhielt sich genan so, und die Hydro- 
chinondimethylather-Sulfonsfiure (CH,0),-CgH,-SO,H) ahn- 
lich, hielt aber nur genau 1 Mol Wasser zuriick. Azobenzol-p- 
sulfonséure, p*C,H;-N,-C,H,-SO,H und p-Xylol-Selenosiure 
(CH,)o°CgH3*SeO,H konnten dagegen leicht vollkommen entwiissert 
werden. 

Schwefelsdiure in Eisessig wurde aus abgewogenen Mengen 
der beiden Komponenten bereitet; und aus diesen am bequemsten 
auch eine Lésung von Salpetersiure in Kisessig durch Schitteln 
mit der berechneten Menge einer Lésung von véollig entwissertem 
Calciumnitrat in Eisessig, die véllig besténdig war. Durch das fein 
suspendierte Calciumsulfat wurden die Leitfaihigkeiten und Reaktions- 
geschwindigkeiten bei geniigend grofen Verdiinnungen nicht merklich 
beeinfluBt. 


{. Leitfahigkeitsbestimmungen in Eisessig 


Aus den unten angefiihrten Werten der spezifischen Leitfihig- 
keiten der verschiedenen Sulfonsiuren kénnen leider die absoluten 
Werte ihrer Aciditaéten nicht berechnet werden, wie dies bekanntlich 
fiir die schwachen Sauren aus ihren Dissoziationskonstanten in 
wiBrigen Lésungen nach Wr. OstwaLp moglich ist, und zwar vor 
allem deshalb nicht, weil merkwiirdigerweise die Anfangswerte der 
aiquivalenten Leitfihigkeiten in HEssigsiure bis zu einem Minimum 
stark abnehmen, und erst dann langsam ansteigen. Diese HKigentiim- 
lichkeit wird erst nach den nun folgenden Tabellen behandelt werden. 
In diesen bedeutet v die Verdiinnung in Litern, 2 die iquivalenten 
Leitfihigkeiten, die nach der Formel 1g = x @ berechnet worden sind, 
in welcher x die spezifische Leitfaihigkeit und m die Anzahl der Kubik- 
zentimeter bedeutet, in denen je 1g Aquivalentgewicht der betr. 
Séure gelést ist. Hierbei konnten Schwefelsiure und Acetylendi- 
carbonsiure wegen ihrer sehr geringen Dissoziation in Hisessig als 
embasische Séuren angesehen werden. 

Wenn méoglich, wurden die Verdiinnungen, wie iiblich, nach 
steigenden Potenzen von 2 bereitet; nur Azobenzol-Sulfonsiure und 
Dimethoxy—Benzolsulfonsiure muBten wegen ihrer zu geringen Lés- 
lichkeit in Eisessig in gréBeren Verdiinnungen untersucht werden. 
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Spezifische Leitfahigkeiten in Eisessig bei 25°. 
Perchlorsaure ClO,-OH 


eres ae 2 4 8 16 32 64 128 256 
Ag ..... 3,224 1,893 0,984 0,596 0,463 0,442 0,492 0,628 
Schwefelsiure HO-SO,-OH 
0a se oe 4 Ss 16 32 64 128 256 512 
Am ... — 0,194 0,108 0,080 0,077 0,086 0,106 0,136 0,181 
2,4- Dimethoxy-Benzolsulfonséure (CH,0),C,H,-SO,-OH 
S 40 4: & lee eee 25 50 100 200 400 
BG's ein vs ss Eee 0.0668 0,0676 0.0787 0.0992 0,1317 
Azobenzolsulfonsiure C,H,-N,-C,H,-SO,-OH 

D -« £6 est a tenes & 3 50 100 200 400 800 
AMY. sia hk wo a 3% Se 0,154 0,187 0,241 0,282 
1,4-Xylol-Selenonséure (CH,),C,H,-SeO,-OH 
Sica: a oO o Hae eS 9 75 
rate a ee ee 0,006 17 0,00735 
Salpetersiure NO,-OH 
v 1.6 3,2 6,4 12,8 25,6 51,2 102,4 204,8 


hq 0,0L093 0.00608 0,00442 0.00422 0,00484 0,00536 0.00695 0,00862 
Acetylendicarbonsiure COOH-C: C-COOH 


Y > & 2 Wee ee 8 2 4 8 16 32 
Am. ........ 0,000724  0,000653  0,000624 0,000747 0,000833 
Trichloressigsiure CCl,-COOH 

a ae ee eee l 2 4 
a ee ee 0,000176 0 000076 


Wie man sieht, sind die spezifischen Leitfaihigkeiten dieser 
stiirksten Saéuren, die in Wasser wegen ihrer fast totalen Umwandlung 
in Hydroxoniumsalze schon bei sehr geringer Verdinnung fast gleich 
bleiben oder doch mit steigender Verdiinnung nicht merklich steigen, 
in Kisessiglésung wesentlich verschieden, weil sie die Essigsaure, 
welche wegen ihrer viel geringeren ,,Basizitaét‘‘ hier als ,,Acetylalkohol” 
reagiert, nur partiell in Acetacidiumsalze X'|(HO),C-CH,] verwandeln, 
aber um so vollstindiger, je stirker ihre Tendenz zur Salzbildung ist. 
So steht die Perchlorsiure als stirkste Saure auch hier an der Spitze; 
ihr folgen die Schwefelsiure und die Sulfonsiuren, dann in erheb- 
lichem Abstand die Selenonsiure, dann die Salpetersiure und nach 
einem noch gréBeren Intervall erst die starksten Carbonséuren, deren 
Dissoziationskonstanten in waBriger Lésung gerade noch bestimmt 
werden konnten. Die oben bereits erwahnte Eigentiimlichkeit, dab 
die spezifischen Leitfihigkeiten in Eisessig anfangs sehr stark ab- 
nehmen, hingt auch mit der verschiedenen Aciditaét der starken Séuren 
zusammen, da die Minima erst bei um so gréBeren Verdiinnungen 
erreicht werden, je stirker die gelésten Saéuren sind. Denn diese nur 
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annihernd genau bestimmten Minima liegen fiir ClO,H etwa_ bei 
» — 64, fur SO,H, bei v = 82, fiir (CH,O),CgH,:SO,H hei o == 95. 
fiir NOsH bei v = 12, fur C,(COOH), bei v =8 und fur CCl,-CO,H 
wohl noch etwas mied- 0% 


Ss, 

riger. Dieses merk- S 
° ee O6+® 
wurdige Phanomen : 


zeigt sich aber nur ber & QQH 
dem Leitvermégen 
dieser Eisessiglésun- 
gen, dagegen nicht bei & 
ihrer nun zu _ behan- 


Gs} 











delnden Reaktion aa a Gly WHG IGN _.—.—-—-—-— sett wi 
gegen Diazoessigester, 4 ll leer . 

und wird daher wohl (Louw. RGA SGN y on 
mit Anderungen der a ee ae 


Fig. 3. 


Assoziation des Eis- dhge) biie de ae 
Leitfahigkeiten der starksten Séuren in Eisessig 


essigs und vielleicht 
auch der Siuren zusammenhingen. Ubrigens hat M. Véumer schon 
vor Jahren!) ahnliche Beobachtungen an Lésungen von Kaliumacetat 
in Essigsiure gemacht. Die obigen Zahlenwerte sind wegen der ver- 
schiedenen Anfangskonzentrationen, die wegen der verschiedenen Lés- 
lichkeit einiger Séuren G00}, 
in Kisessig nicht gleich s 


SS) — A 
groB gemacht werden ad \ ite 


konnten, wenig iber- 005 % 


sichtlich. Besser k6én- “ieiheins tiene 
ii 





nen die sehr verschie- 
denen Aciditaéten der 
Saiuren durch die gra- 


phische Darstellung 
auf Fig. 3 und 4 ver- tr ee, ela) ae sical 


anschaulicht werden, ais LL es ee 
8 M2 by Or hequ 


wobei fiir die schwi- 

cheren Séiuren (Fig.2) . Fig. ° ™ —— 
a . Leitfahigkeiten der schwacheren Saéuren in Eisessig 
zweckmaBig ein gré- 
Berer MaBstab gewahlt wurde; die Abszissen sind daselbst um das 
Zehnfache und die Ordinaten um das Hundertfache vergréBert worden. 
Deshalb hat auch die Kurve der Salpetersiure nicht die gleiche 
Form auf beiden Figuren. 
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') M. Voumer, Z. phys. Chem. 29 (1899), 187. 
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2. Die Katalyse des Diazoessigesters durch Sauren in Eisessig 
ergibt bestimmtere Aufschliisse tiber die Aciditéten der stirksten 
Siuren. Die Zersetzung dieses Esters wird durch die hier allein in 
Betracht kommenden starken Sauerstoffséuren stark katalytisch be- 
schleunigt und verliuft ganz tiberwiegend _ ,,pseudo-monomolar“ 
zwischen dem Ester und dem Lésungsmittel Essigsiure wegen des 


groBen Uberschusses der letzteren: 
CH,-CO-OH-+ N,:CH-COOC,H, —» N,+CH,CO-O-CH,:COOC,H. 
und nur ganz untergeordnet nach der bimolekularen Reaktion 

XH + N,:CH:-COOC,H, —» N, + XCH,:-COOC,H; 


was deshalb angenommen werden darf, weil durch diese Reaktion 
die Zersetzungsgeschwindigkeiten wegen der hierbei verschwindenden 
Siiuren mit der Zeit merklich sinken wiirden, was aber nicht der 
Fall ist. Zur Berechnung der Konstanten IX konnte daher die Forme] 


ie ce ae 
~ 0,43843-¢t -a—Z 


Kk 

verwendet werden. 
Wegen der auBerordentlich energischen Wirkung dieser starken 
Siuren auf den Diazoester erwies es sich am zweckmaBigsten, die 
Messungen der hierbei frei werdenden Stickstoffvolumina in 1/;, n- 
Kisessiglésungen folgendermaBen mit je 10 cm* der Reaktionsflissig- 
keiten auszufiihren: Die Eisessiglésungen wurden in ein Erlenmeyer- 
kélbechen mit einem seitlich angeschmolzenem Glasrohr einpipettiert 
In dem letzteren befand sich ein kleines, durch einen gebogenen 
Platindraht festgehaltenes GlasgefaB mit der aquimolaren Menge von 
0,08 ¢ Diazoester, aus dem 6 em® Stickstoff entwickelt werden konnten. 
Nach eingetretener Temperaturkonstanz wurde dieses GefiB durch 
Drehen des Drahts unter fortwihrendem Schiitteln in die Lésung 
herabfallen gelassen und nun die in einem in 3/,9, em® geteilten Azoto- 
meter aufgefangenen Stickstoffvolumina in Bruchteilen von Minuten 
abgelesen. Denn auch unter diesen Bedingungen verliefen die Reak- 
tionen so rasch, daB meist schon in weniger als 8 Minuten kein Stick- 
stoff mehr entwickelt wurde, also der Diazoester vo6llig zersetzt 
worden war. Da aus derselben Eisessiglésung bei Abwesenheit der 
starken Saéuren nur rund 3/,.,em* Stickstoff pro Minute entwickelt 
wurde, konnte diese geringe Menge vernachlassigt werden. Nur 
muBten Schwefelsiure und Acetylendicarbonsaéure hierbei ausgeschaltet 
werden, weil sie als zweibasische Séuren den Diazoester nicht in 








, ee ee — 

















al, se ah 


Se eR 


ee ee ee ee 


ae vee Se as |e 


Pe Oe Te ee 











A. Hantzsch u. W. Langbein. Uber die Aziditat der Séiuren usw. 90] 


sy einfacher Weise zersetzen. Aus den hier nicht im einzelnen 
angefihrten Messungen ergaben sich die in folgender Tabelle zu- 
sammengestellten Reaktionskonstanten der stirksten einbasischen 
Siuren, die, wie hieraus ersichtlich, mit der Zeit nicht merklich ab- 
nehmen: 





C,H,-N,: | CH,CgH, (CH,O),C,H, 


Zeit 12 (10H CCl,-SO,H NO;H CCI,CO,H 





Min. C,H,-SO,H SO,H SO,H 
1, | 4,83 | 4,17 3.56 3,48 3,32 = | 

1/, 5,10 4,22 3,64 3,52 3,44 0,245 0,034 
a) | 501 | 4,20 3.61 3,5] 3,42 in ef 
1 4,81 4,19 3,58 3.47 3.39 0,252 0.036 
l'/, 0,253 0,037 
2 — — , 0.250 0,085 
2'/5 —_ — 0246 0,034 
3 — — 0240 0,032 

Mittelwert| 5,0 4,2 3,6 3.5 3,4 0,25 0,036 
, Diese Messungsergeb- ; 4 ag y 

nisse sind zur besseren “| J ; 50,H 

Ubersicht auf Fig 5 


graphisch dargestellt. Als 
Abszissen sind die Zeiten 

in Sekunden und als Or- 
dinaten die entwickelten 3 
Kubikzentimeter Stick- 
stoff aufgetragen. Um 

die sehr groBen Reak- / 
tionsgeschwindigkeiten 
herabzudriicken und da- 
mit die Genauigkeit der 





EOUN, sows 
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B 30 80  BSehuntnW 
7 — Perchlorséiure 
Trichlormethansulfonsaure 





Messungen zu erhdhen, Se pellet 

wurden noch einige Sul- _++e-+++— p-Toluolsulfosiure 

fonsiuren in der erst bei —-—-— - Hydrochinondimethylsulfosiure 

— 22° schmelzenden Pro- —+—+—+ Salpetersiure 

\: . . ++— Trichloressigsaure 

pionsiure analog bei 0° = = ** reese he the 
Fig. 5. Reaktionsgeschwindigkeiten mit Diazo- 

untersucht. 


essigester in Eisessig 


Wie die folgende 
Tabelle zeigt, bleibt die Reihenfolge der Aktivitaét dieser drei Sauren 
auch bei 0° bestehen. DaB deren Werte rund halb so grof sind, 
als die bei 20°, ist danach im wesentlichen nur auf die Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit mit Abnahme der Temperatur zurick- 
zufihren. 
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Reaktionskonstanten in Propionsdure bei 0° 








Zeit in Minuten CCl,-SO,H | CH,-C,H,-SO,H (CH, 0),C,H,-SO,H 
IP 1.95 1,85 1,66 
i, 2,10 1,94 1,7 
a), 2.06 1,91 1,70 
2,03 1,89 1,65 
I), 2,00 1,86 1,65 
Mittelwert 2,06 1,9 1,7 


Wie die Werte der Leitfahigkeit und vor allem die der Aktivitat 
gegen Diazoessigester zeigen, stehen die Sulfonséuren und auch die 
Schwefelsiure als Oxysulfonsiure hinsichtlich ihrer Starke der Per- 
chlorsiure viel néiher als der Salpetersiure. In diese groBe Liicke 
werden sich jedenfalls die wegen ihrer Unbestindigkeit bisher nicht 
untersuchten einbasischen Séuren mit drei Sauerstoffatomen vom 
‘Typus XO,H, einschieben, also die Chlorsiure ClO,H und die Brom- 
siiure BrO,H, und zwar deshalb, weil die Halogene bekanntlich viel 
negativer sind als Stickstoff. DaB die verschiedene <Aciditaét der 
Siiuren chemisch auf ihre verschieden starke Tendenz zur Salzbildung 
zurickzufihren ist, verursacht auch ihre verschieden starke Wirkung 
als Katalysatoren auf die Spaltung des Diazoessigesters, da letzterer 
auf Saiuren im Prinzip ganz aihnlich wie Wasser wirkt. Beide sind 
Basenanhydride. Je stirker die Séuren sind, um so mehr steigt ihre 
‘T'endenz mit diesem schwachen Basenanhydrid Hydroxoniumsalze zu 
bilden. So geniigt fiir die starkste Saure, die Perchlorséure. schon 
1 Mol Wasser um sie vollstaéndig in Hydroxoniumperchlorat zu ver- 
wandeln, die ihr Monohydrat ClO,H, H,O als das Salz ClO,|(H,0) 
erwiesen worden ist, wogegen die wegen ihres groBen Leitvermégens 
friiher auch als eine der stirksten Saéuren angesehene Salpetersiéure 
zufoige der optischen Analyse ihrer waBrigen Lésung bei gewohnlicher 
Temperatur erst durch etwa 90 Mol H,O fast véllig identisch mit den 
Losungen ihrer Alkalisalze [NO,|Me, d.i. in Hydroxoniumnitrat 
(NO,}(H,O) oder genauer in- ein  Polyhydroxoniumnitrat 
'NO,|'(H-(OH,),) verwandelt wird. Aber auch der Diazoessigester 


N 
SCH - Cot C,H, ist, analog den sogenannten Diazophenol-Anhydriden, 


\/ 


=m /N 
die als Chinondiazide o—/ pa erwiesen worden sind, ein Basen- 


\ 


anhydrid; denn wie die letzteren Siéiure addieren und dadurch in 
Diazophenol- oder Oxydiazonium-Salze HO-C,H,-N,X tbergehen, so 
wird auch Diazoessigester mit Séuren primir die Oxydiazoniumsalze 
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COOC,H,;*CH,:N,X bilden — allerdings mit dem Unterschied, daB 
letztere wie alle aliphatischen Diazoniumsalze, spontan unter Ent- 
bindung ihres Stickstoffs zerfallen und zwar gleich den Benzol- 
diazoniumsalzen unter Beteiligung der Lésungsmittel (Wasser, Alko- 
hole und auch Essigséure) im Sinne der Gleichung 

COOC,H,;- CH, N,X + R-OH —-> N, + COOC,H,;-CH,-OR + HX. 
Hierbei werden also stets die urspriinglichen Séuren regeneriert, die 
danach anschemend als Katalysatoren, tatsachlich aber durch ihre 
Bildung von Diazoniumsalzen chemisch sehr aktiv wirken, und zwar 
wieder um so starker, je stirker ihre Tendenz zur Salzbildung, also 
ihre Aciditat ist. 

Anders verhalten sich dagegen die schwachen Séuren. Daf sie 
den Diazoester im homogenen Zustand sehr langsam zersetzen, rulhrt 
vor allem davon her, daB sie gleich den Alkoholen, nur meist noch 
stirker als diese, assoziiert sind. Diese Assoziation wird aber wie die 
des Wassers, durch die ungesittigte Hydroxylgruppe bewirkt im 


‘* a / ™~ r ° ‘ ee 
Sinne der Formel X—O/ »O—X bzw. bei den Carbonsiuren, da 
0 


deren Assoziation sogar im Dampfzustande nicht gelést wird, unter 
Beteiligung des ungesiattigten Carbonylsauerstoffs gemiB der Forme! 
yO.- H— cn 
C-R. 
\O—H.-- 
molarem not reagieren miussen, wird durch ihre Assoziation diese 
Reaktion verhindert oder doch verlangsamt. Je stirker aber die 
Sauren werden, um so leichter wird ihre Assoziation durch den Diazo- 
ester gesprengt, weil symbat mit ihrer Aciditét auch ihre ‘Tendenz 
zur Bildung der (allerdings spontan zerfallenden) Diazoniumsalze 
wichst. Ebenso reagieren auch die hier behandelten Acet-Acidiumsalze 
wie [C1O,][(HO),C-CH,] mit dem Diazoester auBerordentlich rasch, 
weil ihre Tendenz, mit diesem stark positiven Basenanhydrid Salze zu 
bilden, sehr viel gréBer ist als ihre Tendenz, aus einer schwachea Siure 
Acidium-Kationen zu erzeugen. DaB schwache Saéuren durch Wasser 
, stirker*’ werden, also z. B. Essigsiure in waBriger Loésung den 
Diazoester mit meBbarer Geschwindigkeit zersetzt, ist dhnlich zu 
erkliren: Die Carbonséuren sind im homogenen flissigen Zustand 
ganz uberwiegend assoziiert, enthalten aber in sehr geringer Konzen- 
tration durch intermolekulare Verschiebung ihrer sauren Wasserstoff- 
atome gebildete Acidiumsalze [R—CO,|{(HO),C—R], deren Existenz 
nur durch ihre auBerst schwache Leitfahigkeit nachgewiesen wird. 
In waBriger Lésung werden sie aber, wie gleichfalls durch ihre mit 


R-C Denn da sie mit Diazoessigester in mono- 
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steigender Verdiinnung steigende molekulare Leitfaihigkeit nach- 
gewiesen wird, immer weitgehender in (dissoziierte) Hydroxoniumsalze 
| R—CO, || H,O]} oder genauer [ R—CO, |{ H,O- - -(H,O)n| verwandelt, die 
deshalb den Diazoester zersetzen, weil das aus Wasser gebildete 
Hydroxoniumkation zwar stabiler, aber schwacher positiv ist, als das 
aus dem Diazoester gebildete, spontan zerfallende Diazoniumkation. 
In kurzer Zusammenfassung: Die starken Séuren sind im homogenen 
Zustand am stirksten. In allen nicht véllig indifferenten Lésungs- 
mitteln wird ihre Aciditaét entweder durch Salzbildung, wie in Wasser, 
oder auch durch Solvatbildung geschwacht. Schwache Sauren wirken 
umgekehrt im homogenen Zustand durch ,,Autosolvatbildung“, d. i. 
Assoziation éuBerst schwach, aber in wiBriger Lésung durch partiellen 
Ubergang in Hyroxoniumsalze stirker — und wiirden in unendlicher 
Verdiinnung, d. i. bei vollstindigem Ubergang in die durch Leitfahig- 
keitsmessungen quantitativ zu ermittelnden Hydroxoniumsalze an- 
nihernd ebenso stark geworden sein, als die starken Saéuren, wonach 
also Wasser durch Verminderung der Aciditatsdifferenzen chemisch 
, nivellierend* wirkt. Zwischen den starken und den schwachen Sauren 
bestehen natiirlich als Verbindungsglieder mittelstarke Séuren. Deren 
wichtigste ist die Trichloressigsiure, die auch hinsichtlich ihrer Leit- 
fihigkeit zwischen beiden steht, da ihre Dissoziationskonstante noch 
mit geniigender Genauigkeit bestimmt werden konnte.?) 

Die Verinderungen der Aciditét der Saéuren durch 
nicht dissoziierend wirkende Lésunsmittel sind schon 
vor Jahren von meinen Mitarbeitern Dr. E. Teuprn?) und Dr. 
C. Scurerrer®) durch Messung der Geschwindigkeiten, mit denen sie 
den Diazoessigester in sauerstoffhaltigen und sauerstofffreien Medien 
zersetzen, untersucht worden. Die so erhaltenen Resultate seien erst 
jetzt an dieser Stelle veréffentlicht. Als geeignetstes Versuchsobjekt 
erwies sich auch hier die Trichloressigséure, weil sie sich in allen 
Lésungsmitteln geniigend leicht lést und weil sie als mittelstarke 
Siiure den Diazoester in diesen Medien mit zwar sehr groBer, aber doch 
noch meBbarer Geschwindigkeit zersetzt.4) Zur Messung der in 

') C, Drucker, Z. phys. Chem. 52 (1915), 696. 

*) E. Tevpet, Dissertation Leipzig 1922. 

*) C, Scnretrer, Dissertation Leipzig 1923. 

*) In einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit hat mein friiherer Mitarbeiter 
Dr. A. WEISSBERGER die ,,Reaktion zwischen Trichloressigsiure und Diazoessig- 
ester in Kohlenwasserstoffen und ihre Beeinflussung durch Zusétze“, Z. phys. 
Chem. A, 156 (1931), 321—351, mit Hilfe einer komplizierten Apparatur sehr 


genau, aber, weil sie vorwiegend anderen Zwecken gedient hat, nur in einigen 
Lésungsmitteln untersucht. 
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cleichen Zeiten entbundenen Stickstoffvolumina waren meist 0,175 n- 
Sdurelésungen am geeignetsten. Da aber diese mittelstarke Sfiure im 
homogenen Zustand den Diazoester explosionsartig und daher auch 
in fast allen Lésungsmitteln noch so rasch zersetzt, da8 in ihnen der 
Ester schon nach wenigen Minuten verschwunden ist, so sind in den 
spiter folgenden Tabellen die stets ungenauen Anfangswerte derartig 
sehr schnell verlaufender Reaktionen nicht beriicksichtiet, sondern 
nur die Resultate der relativ genauesten Messungen der Stickstoff- 
volumina aufgenommen worden, d.s. die aus den Zeiten der halb- 
vollendeten Zersetzung des Diazoesters berechneten, mit R, | bezeich- 
neten Werte; nur bisweilen sind noch die R, -Werte der Zersetzungs- 
geschwindigkeiten eingeklammert hinzugefiigt worden. Wenn nicht 
anders angegeben, wurden in je 10cm* Loésungsmittel 0,286 ¢ Tri- 
chloressigsiure gelést, dann die reichlich gleichmolekulare Menge, d. i. 
0.2¢ Diazoester hinzugefiigt, meist bei 10°, aber bei Anwendung 
niedrig siedender Lésungsmittel bei 0°, dann unter Schiitteln die 
entbundenen Stickstoffvolumina in iiblicher Weise gemessen und die 
Werte mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten korrigiert. Von der an- 
scheinend rationelleren Anwendung gleichmolekularer Mengen der 
Lésungsmittel wurde abgesehen, weil alsdann die Volumina der 
reagierenden Fliissigkeiten oft zu verschieden grof geworden wiiren 
und dadurch noch weniger vergleichbare Werte ergeben haben wiirden. 
Obgleich die unvermeidlichen Versuchsfehler ziemlich groB sind, so 
sind doch die in verschiedenen Medien erhaltenen Zahlenwerte meist 
so verschieden, daB sich aus ihnen die verschieden starke Wirkung 
der Lésungsmittel auf die Aktivitét der Siure gegeniiber dem Diazo- 
ester deutlich genug ergibt. In den nun folgenden Tabellen sind die 
Lésungsmittel nach abnehmenden Werten der Reaktionsgeschwindig- 
keiten, also nach zunehmender Tendenz zur Bildung der inaktivierend 
wirkenden Solvate angeordnet. Die Wirkung sauerstoffhaltiger Lésungs- 
mittel auf die Aktivitét der Trichloressigsiure ist in T'abelle I dar- 
gestellt, in der an erster Stelle noch zum Vergleich die Wirkung 
des Acetons hinzugefiigt worden ist, das bekanntlich verschiedene 
Séuren als Elektrolyte lést, also dissoziierend wirkt.') 


I. CCl,-CO,H + N,CH-COOC,H, in sauerstoffhaltigen Lésungsmitteln 
CH,-CO-CH, C,;H,,OH CH,-COOC,H, CH,-CH(OC,H,), (C,H;),8 (C,H,),0 


Ry — 0,0055 0,0008 0,0007 0,0002 0,00002 0,00002 


Wie man sieht, wirkt Aceton erwartungsgemi8 am wenigsten 
und Ather sowie Thioither am stirksten inaktivierend, wihrend 


1) P. WaLpen u. E. J. Br, Z. phys. Chem. A 158 (1931), 1. 
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hochmolekulare Alkohole, Ester und Acetale die Verbindungsglieder 
bilden. 
Il. CCLCOOH + N,-CH-COOC,H, in CS, und Halogen-Kohlenwasserstoffen 
Cs, CCl, CHCL, CH,Cl, C,HCI, C,HCI, 
R, 0,50 0.37 0.45 0,36 0,25 0,17 
Durch diese Loésungsmittel wird die Aciditét der Saéure viel 
weniger und auch nicht so verschieden geschwiacht wie durch die 
sauerstoffhaltigen Medien, da sie vom Schwefelkohlenstoff bis 
zum Trichlorithylen nur auf rund 4/, sinkt. Der Sauerstoff der 
Losungsmittel (vgl. ‘Tabelle I) wirkt deshalb viel starker inakti- 
vierend, weil er mit dem Hydroxylwasserstoff der Séure bestandigere 
Solvate bildet, die dem isolierten Atherat CCl,-COOH . . . O(C,H;). 
entsprechen. 
Ill. CCl,;-COOH + N,-CH-COOC,H, in Kohlenwasserstoffen 


n-CsHy, i-CsH,, n-CgH,, n-CzHy, i-C, pH. (CHg), C,H, Cr Hy 
R, 1,25 1,36, 1,20 0,70 (0,74) 0,38 0.14 0,51 (0,55) 0,55 0,0074 (0,0070) 


Daf die gesittigten Kohlenwasserstoffe als die inaktivsten 
Losungsmittel, am schwichsten inaktivierend wirken, ist  selbst- 
verstiindlich; bemerkenswert aber, daB sich auch Benzol fast gleich 
verhilt und nicht wie ein ungesittigter _Kohlenwasserstoff, da Amylen 
fast 80mal so stark inaktivierend wirkt, das durch seine auch chemisch 
sehr aktiven sogenannten Doppelbindungen ein sehr stabiles Solvat 
mit der Séure bildet. DaB das formell gleichfalls ungesittigte Tri- 
chloriithylen (R = 0,17) sehr viel schwicher und fast nur wie ein 
chloriertes Paraffin wirkt, stimmt mit seiner viel geringeren chemi- 
schen Reaktionsfihigkeit iberein. Denn wegen seiner drei Chloratome 
ist es im Unterschied zum Amylen gegen Chlor und Brom bei gewéhn- 
licher ‘Temperatur nahezu indifferent. 

Chemisch kann allerdings nicht erklart werden, warum mit 
steigenden Molekulargewichten der gesittigten Kohlenwasserstoffe 
die Reaktionsgeschwindigkeiten so stark sinken, daB sie bei Ver- 
doppelung des Molekulargewichts (von C;H,, auf C,9H,,) fast zehnmal 
so klein geworden sind. Dies diirfte davon herriihren, dab die mit- 
einander reagierenden Molekiile durch die langen zickzackférmigen 
Kohlenstoffketten umbhillt werden und dadurch ihre direkte Be- 
rihrung erschwert wird. 


Nachsehrift. Der voranstehenden Arbeit sei noch berichtigend 
angefiigt, daB die Schwefelsiure, die sich nach dieser Untersuchung 
in die Reihe der Sulfonsiuren einordnet, nach den refraktometrischen 
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Messungen und deren Deutung von mir und F. Diiricen') viel 
sehwacher sein wiirde. Da aber unsere refraktometrisch ermittelten 
Acidititen aller einbasischen Sauren, von der Perchlorsiure bis 
herab zu den schwachsten Carbonsauren, in ihrer hier und friiher von 
Dr. WEISSBERGER und mir bestimmten Reihenfolge ibereinstimmen 
(val. Fig. 1, $8. 482), so ist die anscheinende refraktometrische Ano- 
malie der Schwefelsiure dadurch zu erkliren, daB sie als zwei- 
basische Saure deshalb erst bei gréBberen Verdiinnungen refrakto- 
metrisch konstant wird als Salpetersiure und die Halogenwasserstoffe, 
weil sie durch Ubergang in das Hydroxoniumsalz SO,(H,0), mehr 
Wasser als jene bindet, also nicht deshalb, weil sie, wie dort an- 
cenommen wurde, wegen ihrer geringeren ‘'endenz zur Salzbildung 
eine schwachere Séure wire. 





452. 


1) F. Diricen, Z. phys. Chem. 134 (1928), 413 





Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1931. 
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Uber den EinfluB von Substituenten 
auf die Schwerloslichkeit und Bestandigkeit 
von Metalikomplexen der o (8)-Oxychinolinderivate *) 


Von RicHarp BERG 


Von den seinerzeit untersuchten Derivaten des Chinolins, 
and zwar den in o-, m- und p-Stellung durch eine Hydroxylgruppe 
substituierten, zeigte nur das o(8)-Oxychinolin?), dank seiner 
konstitutiven Anordnung der Hydroxylgruppe zum Stickstoffatom 

C==N — 
('. OH 
zusammengesetzte Verbindungen zu bilden. Diese sind ihrem Bau 


die Fahigkeit, mit Metallen schwerldsliche, einheitlich 


nach zu der Klasse derinneren Komplexsalze zu zihlen und finden 
seitdem in der quantitativen Analyse weitgehende Verwendung.®) 

Kine Ausnahme bildet nur Quecksilber (2-wertig), das mit @en 
drei oben genannten Chinolinderivaten ebenfalls schwerlésliche ge- 
fiirbte Verbindungen liefert, deren Konstitution diese jedoch zum 
Typus der Hydroxoséuren zu zihlen berechtigt.4) Ebenfalls sind 
die Verbindungen der Metalle Silber, Quecksilber, Wismut und Blei 
in Form ihrer Halogenos&uren mit den drei genannten Oxychinolin- 
derivaten als Anlagerungskomplexe aufzufassen.®) 

Wihrend die meisten der bisher bekannten organischen 
Fillungsreagentien als mehr oder weniger spezifisch anzusehen 
sind, nimmt das o-Oxychinolin eine ausgesprochene Sonder- 
stellungein. So bildet es — mit Ausnahme der Alkalien, des Berylliums, 
Strontiums und Bariums und der den Metalloiden nahestehenden 


') Zum Teil gemeinsam mit H. Kistenmacner (vorlaufige Mitteilung). 

*) R. Bere, Journ, prakt. Chem. 115 (1927), 178. 

*) Bei der bereits vorliegenden diesbeziiglichen umfangreichen Literatur 
kann nur auf die umfassende Zusammenstellung von R. Bere, Pharm. Ztg. 74 
(1929), 1364 und H. Beckurts ,,Methoden der MaBanalyse“, neu herausgegeben 
von R. Bere u. R. Drerzet (1931), sowie J. M. Kournorr, ,,MaBanalyse, Bd. I 
(1931) verwiesen werden. 

*) Dissertation von O. Wurm, Koénigsberg Pr. 1926; vgl. auch R, Bere, 
FuBnote 2. 


‘) R. Bere u. O. Wurm, Ber. 60 (1927), 1664. 
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Elemente, wie z. B. Chrom, Arsen, Antimon und Zinn — mit nahezu 
simtlichen Metallen schwerlésliche Verbindungen von auBerordentlich 
hoher Fallungsempfindlichkeit. Durch Einhaltung bestimmter Be- 
dingungen, wie der Wasserstoff- und Hydroxylionenkonzentration, 
laBt sich auch eine beschrinkte Anzahl von T'rennungen ausfiibren. 

Es lag nun der Gedanke nahe, durch Einfiihrung von Substi- 
tuenten in das System des o-Oxychinolins deren EinfluB auf die 
Fallungsfaligkeit dieser Derivate gegeniber Metallen zu untersuchen 
und méglicherweise eine spezifische Wirkung, d. h. eine, die sich 
nur auf wenige Metalle beschrinkt, zu erzielen. 

In diesem Sinne wurden daher folgende Substitutionsprodukte 
des o-Oxychinolins naher gepriift.!) Die fiir die Verwendbarkeit eines 
Fiallungsreagenses an erster Stelle ausschlaggebende Schwerldslichkeit 
der Metallkomplexe wird im folgenden durch die Fillungsempfind- 
lichkeit ausgedriickt. Zur Bestimmung der Empfindlichkeitsgrenze?) 
wurde jeweils die Fallung in 5 cm*® Gesamtvolumen ausgefiihrt. Die 
maximale Wartezeit bis zur Entstehung der Triibung dauerte 
10 Minuten. 


Untersucht wurden in bezug auf ihr Verhalten folgende Metalle: Cu, Ag, 
Au, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg’, Al, Ti, Zr, Sn, Pb, Th, Sb, Bi, Cr, U, Mn, 
Fe’, Co, Ni, Pd und Pt.*) 

NaturgemaB wurden auch die Alkalimetalle in den Versuchsbereich ein- 
bezogen; sie werden im weiteren aber nicht mehr erwahnt, da sie ohne Aus- 
nahme analytisch nichts Beachtenswertes zeigen. 


5-Carbonséure-8-oxychinolin (bzw. dessen Ammoniumsalz). 
In essigsaurer, natriumacetatgepufferter Lésung werden nur die Metalle 
Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, Fe und U unvollstindig gefallt. In ammoniaka- 
lischer tartrathaltiger Lésung sind diese Metallkomplexe ldslich. 

7-Carbonsaéure-8-oxychinolin. In ammoniakalisch-tartrat- 
haltiger Lésung zeigt nur das Cadmium die Neigung zur Bildung einer 
schwerléslichen Verbindung (1: 20000). Die Spezifitét dieser Fiallung 
wird nur durch die Anwesenheit von Quecksilber-, Blei- und Uran- 
salzen beeintrichtigt. 





') Die im folgenden verwandten Praparate sind gréBtenteils dem liebens- 
wiirdigen Entgegenkommen der Vanillinfabrik Hamburg- Billbrook zu ver- 
danken, der ich an dieser Stelle meinen Dank aussprechen mdchte. 

*) Die Feststellung der Fallungsempfindlichkeit wurde nach dem Vorschlage 
von O. Lutz, Z. analyt. Chem. 59 (1920), 145 ausgefiihrt. 

8) Molybdin und Wolfram in Form ihrer Sauren liefern zwar in den 
meisten Fallen schwerlésliche Verbindungen, die jedoch zur Klasse der An- 
lagerungsverbindungen zu zahlen sind. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 14 
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5-Brom-7-carbonsaéure-8-oxychinolin. Durch Einfihrung 
von Brom wird zwar die Fallungsempfindlichkeit gegeniiber Cadmium 
wesentlich erhéht (1: 120000), jedoch auf Kosten der Spezifitat, 
da noch die Salze mit Quecksilber (1: 80000), Zink, Blei, Uran und 
Kupfer schon eine betrichtliche Schwerléslhchkeit aufweisen. 
2-Phenyl-4-Carbonsiéure-8-Oxychinolin. In Aceton ge- 
lést wird in schwach salpetersaurer Lésung eine gelb gefiarbte, schwer 
losliiche Merkuriverbindung gebildet. Unter diesen Bedingungen ist 
diese Fillung als spezifisch anzusehen (1:200000). Ebenfalls Kupfer 
und Eisen zeigen die Neigung zur Bildung schwer léslicher Komplexe, 
sind jedoch von geringerer Schirfe in bezug auf die Fallungsempfind- 
lichkeit. 
6,8-Dioxychinolin. In schwach mineralsaurer Lésung (selbst 
in essigsaurer-natriumacetat-gepufferter Lésung) konnte keine Fallung 
beobachtet werden. In ammoniakalischer tartrathaltiger Lésung 
werden nur die Metalle Kupfer (1:10000), Quecksilber (1:12000), 
Blei (1:4000), Wismut (1:20000) und Titan (1:5000) gefallt. 
6-Methoxy-8-Oxychinolin zeigte kei im wesentlichen von 
dem letztgenannten abweichendes Verhalten. 
5-Sulfonsiure-8-Oxychinolin, (bzw. dessen Natrium- oder 
Ammoniumsalz, das in Wasser verhaltnismaBig leicht léslich ist). 
Auer einer geringen Neigung zur Bildung von Niederschligen mit 
Kupfer und Eisensalzen, die bereits in neutraler Lésung durch 
‘Tartrate verhindert wird, konnte mit keinem anderen Metall ein in 
analytischer Beziehung auswertbares Verhalten festgestellt werden. 
5-Sulfonsiure-7-Chlor-8-Oxyechinolin bzw. dessen Alkali- 
salz, in der Wirme in Wasser unter Zusatz von Aceton gelést, liefert 
bereits in schwach mineralsaurer Lésung (salz-, schwefel- oder salpeter- 
saurer) einen griingelb gefirbten Niederschlag mit Kupfer (1:200000) 
und einen charakteristischen griinschwarzen mit Ferrisalzen 
(1:100000). In neutraler bzw. schwach essigsaurer alkahacetat-gepuf- 
ferter Lésung, sowie in schwach ammoniakalischer tartrathaltiger 
Lésung, konnte zwar die Fillungsempfindlichkeit fir Kupfer und 
Eisen als etwas erhéht bezeichnet werden, jedoch irgendein Vorteil 
bei den anderen Metallen nicht festgestellt werden. 
5-Sulfonsiure-7-Brom-8-Oxychinolin. Das Verhalten steht 
dem Chlorderivat recht nahe. Die Empfindlichkeit der Kupfer- und 
Kisenfaillungen betrigt 1:500000 bzw. 1:200000. 
5-Sulfo-7-Jod-8-Oxvychinolin liefert in salpetersaurer Lésung 
noch mit Quecksilber einen schwer léslichen Komplex (1:25000). 





oe ee ee 











ne Tene ees ee ee eee) 








sé 





se tl PC ls ABR 2 AA 


=~ Le ee 





ie A Nt PE Ah ein Pmt ng Me oly te eT tO the ten 











R. Berg. Einflu8 von Substituenten auf die Schwerldslichkeit usw. 921] 


In essigsaurer mit Alkaliacetat abgestumpfter Lésung werden auBer- 
dem noch Gold, Cadmium, Blei, Mangan, Eisen und Kobalt 
unvollsténdig gefallt. Von diesen bildet das Cadmium die schwer- 
loslichste Verbindung (1:10000). 

5,7-Dichlor-8-Oxychinolin. Dieses ist zwar von den bisher 


genannten in Wasser am schwerldslichsten, besitzt jedoch hinsichtlich 
der Spezifitét und Fallungsempfindlichkeit gegeniiber Kupfer 
(1:1000000), Titan (1:300000) und Eisen (1:1000000) die Vorziige 
eines fir quantitative Zwecke auswertbaren Reagenses. Auch 
Quecksilber zeigt in salpetersaurer Lésung die Neigung zur Bildung 
schwer léslicher Komplexe (1:10000), die jedoch bereits durch An- 
wesenheit von Chlorionen verhindert wird (Naheres vgl. weiter unten). 
5,7-Dibrom-$-Oxychinolin. Die Verbindung verhilt sich dem 

Chlorderivat sehr ahnlich, ist jedoch, was die Schwerldslichkeit der 
eben genannten Metallkomplexe anbetrifft, diesen bedeutend wber- 
legen (Einzelheiten s. in der folgenden Abhandlung). 

5-Chlor-7-Jod-8-Oxychinolin. In Aceton geldst faillt es in 
mineralsaurer Lésung Kupfer (1:10000000), Quecksilber 
(1:50000), Titan (1:1000000), Wismut (1:30000), Uran (1:25000) 
und Eisen (1:2000000). Wenn auch die recht hohe Fallungsempfind- 
lichkeit der Kupfer-, Eisen- und Titansalze allen anderen, bisher unter- 
suchten Derivaten des Oxychinolins tiberlegen ist, so wirkt sich die 
gleichzeitig auftretende Schwerldslichkeit anderer Metallkomplexe fir 
Trennungen im ungiinstigen Sinne aus. 

Wahrend das 0-Oxychinolin, wie eingangs erwihnt, mit einer 
groben Anzahl von Metallen schwer lésliche Verbindungen liefert, die 
z. I. nur in essigsaurer Lésung bestindig sind, weisen insbesondere 
die Halogenderivate des Oxins'), wie aus der obigen Zusammen- 
stellung hervorgeht, eine besondere Stabilitét auch in mineralsaurer 
Lésung auf. Diese beschrinkt sich jedoch nur auf die Metalle Queck- 
silber, Kupfer”), Eisen und Titan, so daB das halogensubsti- 
tuierte o-Oxychinolin als ein spezifisches Reagens fiir die 
genannten Metalle anzusehen ist. Dank ihrer Schwerldslichkeit, der 
kristallinen Beschaffenheit, konstanten Zusammensetzung und hohen 


') Nach dem Vorschlag von F. L. Hany, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 122 
wird im nachfolgenden, die von ihm eingefiihrte Abkiirzung ,,Oxin“ benutzt. 

*) Fiir qualitative Zwecke ist das Dibromoxin bereits von R. Brera, 
Z. analyt. Chem. 70 (1927), 347, zum Nachweis des Kupfers empfohlen worden. 
Vel. auch L. W. Haase, Z. analyt. Chem. 78 (1929), 113; ferner R. Bere, 
»,Mikrochemie“‘, Emicu-Festschrift (1930), 26. 


14* 
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Hitzebestindigkeit finden diese Verbindungen, wie im folgenden 
gezeigt wird, analytische Verwendung. Eine Ausnahme bildet das 
Quecksilber, dessen gravimetrische Bestimmung mit Hilfe der neuen 
Reagentien infolge der wechselnden Zusammensetzung des aus- 
fallenden Niederschlags nicht durchfihrbar ist. 

Selbstverstindlich verbleibt die komplexfahige Eigenschaft 
der Muttersubstanz gegeniiber den ubrigen Metallen bestehen, 
d. h. in neutraler, schwach essigsaurer und alkalischer Lésung fallen 
sogar die durch o-Oxychinolin nicht fillbaren Metalle, wie z. B. 
Beryllium, ebenfalls aus, sind jedoch in Mineralséuren verhaltnis- 
miBig so leicht léslich, daB sie als stérende Faktoren nicht in Be- 
tracht kommen. 

Das verschiedene Verhalten der drei genannten Metallkomplexe 
mit Halogenoxin gegeniiber organischen Saéuren, wie Oxal-, Wein- 
und Malonsaéure, gestattet auch noch beispielsweise eine Trennung 
des Kupfers von Hisen in Gegenwart von Oxalationen mit Hilfe 
des Dichloroxins. Eine Bestimmung des Eisens neben Titan 
st6Bt jedoch auf Schwierigkeiten und fihrte bisher zu _ keinen 
praktisch brauchbaren Resultaten. Sie gelingt jedoch mit Hilfe des 
Dibromderivates. 

Im nachfolgenden wird die Anwendung der Dichlor-') und Di- 
bromderivate?) an Beispielen kurz erlautert. Uber weitere Einzel- 
heiten bei der Anwendung anderer sich aus der obigen Zusammen- 
stellung ergebenden analytisch auswertbaren Méglichkeiten wird an 
anderer Stelle niher berichtet. Die Untersuchung weiterer Sub- 
stitutionsprodukte des Chinolins wird fortgesetzt. 


Verwendung des 5-7-Dichlor-8-Oxychinolins als Reagens 

Darstellung des 5,7-Chlor-8-Oxychinolin®) 
l0¢ reinstes o-Oxychinolin werden in 100g Eisessig gelést und solange 
Chlor in die eisgekihlte Lésung eingeleitet, bis die anfangs auftretende dunkle 
Farbung in eine rein gelbe umgeschlagen ist. Nach starker Verdiinnung mit 
Wasser wird das hierbei ausgefillte Chlorierungsprodukt nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Aceton in Form von nahezu farblosen Nadeln erhalten. 
Ausbeute etwa 85°), (Schmelzpunkt 183°). Die Léslichkeit des so erhaltenen 
Produktes in Aceton betrigt bei Zimmertemperatur etwa 1g in 100cm*. Eine 
2—3fache Menge kann jedoch durch Zusatz von Mineralséure in etwa 50°/,igem 


Aceton bei 60° in Lésung gehalten werden, 


') u. *) Diese analysenreinen Praparate liefert die Vanillinfabrik Ham- 


burg-Billbrook. 
%) A. HeBEBRAND, Ber. 21 (1888), 2977. 
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Ausfihrung der Metallfallung. Zu der mit Mineralsiure 
(Schwefel-, Salz- oder Salpetersiiure) angesiiuerten Metallsalzlosung 
(Séurekonzentration etwa n/5, bei der Titanfallung n/10) wird in etwa 
200 em® Gesamtvolumen nach dem Erwirmen auf etwa 50° eine 
warme 1—2°/,ige acetonische Dichloroxychinolinlésung unter be- 
stindigem Umriihren tropfenweise in geringem Uberschu8 hinzu- 
gegeben. Hierbei fallen Kupfer als griingelbe, Eisen als schwarz- 
grine, Titan als orangebraune mikrokristalline Niederschlige aus. 
Nach dem Erwarmen bis zum Sieden wird noch 5 Minuten im Wallen 
gehalten und sofort heiB filtriert (Glasfilter-Tiegel von Schott G3 bei 
Kupfer, G 4 bei Eisen- und Titanfallungen). In dem erkaltenden Filtrat 
scheidet sich bei Einhaltung richtiger Fallungsbedingungen allmahlich 
der Uberschu8 des Fallungsmittels in Form von weiSen Flocken aus. 
Das Auswaschen der Niederschlige erfolgt mit einer warmen Wasch- 
fliissigkeit, die 25°/, Aceton und soviel Mineralsiure enthalt, daB 
deren Konzentration etwa n/25 betrigt. Zuletzt wird mit heiBem 
Wasser nachgewaschen. Die bei 120—140° bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Niederschlige besitzen entsprechend ihrem Metallgehalt 
folgende Zusammensetzung: (CyH,CI,ON),- Cu =18,00°/, Kupfer; 
(CyH,CI,ON),- Fe =8,08°/, Eisen und (CgH,Cl,ON),- TiO") =9,82°/, Titan. 

Tabelle 1 zeigt einige Beispiele der Metallbestimmung in reinen 
Lésungen, Tabelle 2 in Gegenwart von anderen Metallen.’) 





Tabelle 1 








T 


Gegebene Gewicht Gefundene 

Gefalltes Metall Metallmenge (| des N.-Schlages  Metallmenge 
in g in g in g 
| 0,0200 | 0.1546 0,0201 
oO ee 0.0075 | 0,0576 0.0075 
| 0,0010 0.0079 0.0010 
| 0,0150 0,1842 0,0148 
Saree a Sa 0,0100 0,1253 0,010] 
0,0050 | 0,0622 0.0050 
f | 0,0164 0,1647 0,0162 
Titan | (),0078 0),0782 00077 
| 0,0056 0,0570 00056 


') Vgl. auch R. Bere u. M. Terrecsaum, Z. analyt. Chem. 81 (1930), 2, 
wonach auch das Titanoxychinolat als Titanylverbindung formuliert wird. 

*) Einzelheiten iiber die Trennung des Kupfers, Eisens und Titans von 
anderen Metallen mit nachfolgender Bestimmung derselben, wie sich dies von 
Fall zu Fall ergibt, werden an anderer Stelle ausfiihrlich besprochen. 
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Tabelle 2 








. ole oat 


Gefalltes Metall — * Gegebene Gewicht Gefundene 

in Gegenwart von Metallmenge des N.-Schlages Metallmenge 
je 0,05 g Fremdmetall | in g in g in g 
Kupfer 0.0125 0,0963 0,0125 
Pb, Bi, Cd, Co, Ni, 0.0101 0,0795 0,0103 
Al, Mn, Zn, Cr, U 0,005 1 0,0401 0,0052 
Kisen 0,01L00 0,1211 0.0097 
Cd, Ni, Co, Al, Mn, 0,0075 0.0946 0,0076 
Zn, Cr, U, Be, Mg, Ca 0,0025 0,0311 0,0025 

Titan . 0,0113 0,1180 0,0115 

Ni, Co, Al, Mn, Zn, Cr, 0,0076 0,0782 0,0077 
U, Be, Mg, Ca 0.0038 0,0395 0,0039 








Wie aus den obigen Resultaten ersichtlich, laBt sich eine ganze 
teihe von Trennungen mit befriedigender Genauigkeit mit Hilfe des 
Dichloroxychinolins ausfiihren. Uber die Verwendung des Dibrom- 
derivats wird in der nachfolgenden Abhandlung (vgl. weiter unten) 
ausfihrlich berichtet. 


Kénigsberg, Pr., Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1931. 
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5,7-Dibrom-0(8)-Oxychinolin, ein neues spezifisches Reagens 
auf Kupfer, Eisen und Titan in der quantitativen Analyse’) 


Von Ricuarp Bera und HERMANN KUsTENMACHER 


In der vorhergehenden Abhandlung wurde gezeigt, daB das Di- 
chloroxychinolin sich bereits zur Bestimmung und Trennung der 
Metalle Kupfer, Eisen und Titan neben nahezu simtlichen anderen 
Metallen eignet. Eine Trennung der drei genannten Metalle vonein- 
ander ist teils mit Schwierigkeiten verbunden, teils, wie es bei Eisen 
und Titan der Fall ist, nicht ausfiihrbar. Der groBe Vorteil des Chlor- 
substitutionsprodukts legt darm, dab es fir makroanalytische 
Zwecke brauchbar ist. 

Wird nun aber an Stelle von Chlor in den Benzolkern des Oxy- 
chinolins Brom eingefiihrt, so bietet dieses neue Reagens*) noch weitere 
Verwendungsméglichkeiten, indem neben der Erhéhung der Empfind- 
lichkeit auch noch die Trennung der Metalle Kupfer, Eisen und 
Titan nebeneinander unter Einhaltung bestimmter Bedingungen 
(vgl. weiter unten) méglich wird. Auf die verschiedene Bestindigkeit 
dieser drei Metallkomplexe ist es zurickzufiihren, dab Oxalsiure 
die Eisen- und die Titanfallung verhindert und damit das Kupfer von 
diesen Metallen zu trennen gestattet, wiaihrend dagegen Wein-, 
Malon- und Zitronensiure nur die Entstehung des Titannieder- 
schlages unterdriickt.?) 

Kine vergleichende Ubersicht der Fallungsempfindlichkeiten*) 
entsprechender Oxychinolin- und Dibromoxychinolinmetallkomplexe 
zeigt folgende Ergebnisse: 





1) Auszug aus der Dissertation von H. KtUsTenMacHER (KOonigsberg, Pr. 
1931). 

*) Das 5,7-Dibrom-o(8)-Oxychinolin fiir analytische Zwecke nach R. Bere, 
ebenso wie das analysenreine o-Oxychinolin, liefert die Vanillinfabrik Ham- 
burg-Billbrook. 

’) Uber die Verwendung des Komplexbindungsvermégens der Oxal-, Malon- 
und Weinsaéure vgl. auch R. Bera, ,,Neue Wege zur Bestimmung und Trennung 
der Metalle mit o-Oxychinolin.“ Z. analyt. Chem. 76 (1929), 191 u. R. Bere u. 
M. Terretzaum, Z. analyt. Chem. 81 (1930), 2. 

*) Nach dem Vorschlag von O. Lutz, Z. analyt. Chem. 59 (1920), 145. 
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Mit Oxy- Mit Dibromoxy- | 
chinolin in Farbe des chinolin in Farbe des 
essigsaurer Komplexes |schwach mineral- Komplexes 
Lésung saurer Lésung 
Kupfer ... . | 1:600000 gelbgriin 1 : 1000000 griingelb 
Kisen . . . . . | 1:350000 dunkelgriin 1: 500000 griinschwarz 
Titan . . .. . | 1:300000  orangegelb 1:1000000 __ braungelb 


Vergleicht man das Aussehen der Metallkomplexe, so muf 
festgestellt werden, daB weniger eine Anderung der Farbe, als viel- 
mehr nur eine Vertiefung der Farbintensitaét zu erkennen ist. 

Auch was die Zusammensetzung betrifft, ist eme weitgehende 
Ubereinstimmung der entsprechenden Komplexverbindungen des 
Bromoxins!) mit denen des o(8)-Oxychinolins festzustellen. Diese 
sind ebenfalls zu der Klasse der inneren Metallkomplexe zu zihlen; 
und zwar entspricht immer ein Aquivalent des Metalls je 1 Mol Brom- 
oxin, so daB sich also fiir die Kupfer- und die Eisenverbindung die 
beiden Formeln: (CgH,Br,NO),-Cu und (C,H,Br,NO),:Fe ergeben. 
Abweichend ist nur die Titanverbindung zusammengesetzt, bei 
der der Sauerstoff am Titan verbleibt und somit eine Titanyl- 
verbindung ergibt: (CgH,Br,NO),:Ti0.?) 

Kine Berechnung der Zusammensetzung der drei Metallverbin- 
dungen ergibt: emen Kupfergehalt von 9,58°/,, eine Eisenmenge 
von 5,81°/, und einen Titangehalt von 7,17°/). 

Die isolierten Metall-bromoxin-Niederschlage sind durch Trocknen 
bei 120—140° in konstante, der obigen Zusammensetzung ent- 
sprechende, Verbindungen tberfihrbar. 


Experimenteller Teil 
Bemerkungen zu Darstellung und Eigenschaften des Reagenses 


Die Bromierung des o-Oxychinolins*) kann sowohl in organischen 
Lésungsmitteln, vornehmlich Chloroform, Eisessig und Benzol, als 
auch in wiaBrig-mineralsaurer Lésung vorgenommen werden. Letz- 
terem Verfahren ist der Einfachheit und Bilhgkeit wegen der Vorzug 
zu geben. 

25 g o-Oxychinolin werden in 200 cm* verdiinnter — etwa zweifach normaler 


Schwefelsiure oder Salzsiure unter schwachem Erwarmen gelést. Nach dem 
Abkihlen wird diese Lésung in 2 Liter eines bei 0° gesittigten Bromwassers unter 


') Oxin = Oxychinolin, vgl. FuBnote 1, 8S. 211. 

*) Vel. auch R. Bera u. M.-T¥rrensaum, vgl. FuBnote 1, 8. 213. 

5) Bepaui-Fiscuer, Ber. 14 (1881), 1367; Skraup, Monatsh. 3 (1882), 543; 
CLavs-Howrrz, Journ. prakt. Chem. 44 (1891), 449; 52 (1895), 539. 
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Umrihren eingegossen und die ganze Masse kraftig durchgeschiittelt. (Ist der 
(‘berschuB an Brom zu groB gewesen, so entsteht eine feinkérnige gelbe Fallung, 
die als ein Bromadditionsprodukt anzusprechen ist; in diesem Falle beseitigt man 
den Bromiiberschu8B zweckmaBig durch schweflige Séure.) Nach einigem Stehen 
wird der grobflockige weiBe Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
durch mehrfaches Lésen in konzentrierter Salzsiure und EingieBen in etwa 5 Liter 
kalten Wassers gereinigt. Man trocknet an der Luft und kristallisiert aus Benzol und 
Aceton um. Ausbeute etwa 50g Dibromoxychinolin (90°/,). 

Das so erhaltene Praiparat ist meist schwach gelb gefarbt und sublimiert 
bei vorsichtigem Erhitzen in farblosen, seideglanzenden Nadeln (Schmelzp. 195°). 

Dibromoxychinolin ist schwer léslich in verdiinnten Sauren, Ammoniak, 
Ather und Ligroin; gut léslich in starken Saéuren und in den meisten organischen 
Lésungsmitteln. So wird 1 g der Verbindung von 20 cm® 5 n-Salzsiure, 25 cm*® 
Benzol und 100 cm* Aceton in der Warme gelést. Die Léslichkeit in Wasser ist 
sehr gering; in 100 cm* Wasser sind nur 2 mg der Verbindung léslich. In einem 
Gemisch von Wasser, Aceton und Saure usw., entsprechend einer Konzentration 
von 25—30°/, Aceton und einer Normalitét von n/20 bis n/40-Salz- oder Salpeter- 
siure, ist die Léslichkeit der Verbindung geniigend groB (30—35 mg in 100 cm*), 
um den UberschuB des Fallungsmittels, der sich bei den im folgenden beschriebenen 
Bestimmungen und Trennungen ergibt, in der Siedehitze in Lésung zu halten. 


Ausfiihrung der Metallbestimmung 

Die Fallung wird am besten in einer heifen, schwach muineral- 
sauren, acetonhaltigen Lésung vorgenommen. Die Siuremenge ist 
dabei so zu berechnen, daB in der Metallsalzlésung, deren Gesamt- 
menge am Ende der Fallung 200—250 cm® betrigt, ein Siuregehalt 
vorliegt, der einer Normalitit von 3/,,>—1/c) n entspricht. Fur einfache 
Bestimmungen hat sich eine Siéiuremenge von etwa n/40 Gehalt am 
besten bewahrt. GréBere Siurekonzentration zu verwenden, als notig, 
ist unzweckmaBig, da sich dann auch wieder ein gréBerer UberschuB 
an Reagens als notwendig erweist. Es wurde in den meisten Fallen 
bei diesen Bestimmungen Salzsiure, bisweilen auch Salpetersiiure 
verwendet ; beide Saéuren sind in gleicher Weise brauchbar. Die Aceton- 
menge wird so bemessen, daB sie, auf das Endvolumen der Fillungs- 
losung bezogen, etwa 25—380°/, betrigt. Dieser Gehalt geniigt, um 
die Ausscheidung des iiberschiissigen Reagenses zu verhindern. 

In die auf 50° erwiirmte Fliissigkeit wird nun die warme aceto- 
nische Reagenslésung tropfenweise und unter Umrihren in mibigem 
UberschuB zugegeben.2) Man erhitzt langsam weiter zum Sieden und 


') Man berechnet die erforderlichen Reagensmengen vor der Fillung, indem 
man auf jedes mg Cu 3 cm*, mg Fe 7 cm* und mg Ti 5cm® einer gesittigten 
acetonischen Reagenslésung zur Anwendung bringt, diese Menge fiir die oben 
angegebenen Volumina je nach dem Sauregehalt um weitere 8—12 cm’ erhéht 
und dann mit Aceton auf 60—70cm* auffiillt, um so die vorgeschriebenen 
Fallungsbedingungen einzuhalten. 
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halt unter weiterem Rihren 1—2 Minuten in leichtem Aufwallen. 
Der Niederschlag, der auf diese Weise quantitativ ausfallt, ist nun 
dank seiner mikrokristallinen Beschaffenheit gut zur Abscheidung zu 
bringen. Die heiBe Lésung filtriert man schnell durch einen Glasfilter- 
tiegel (Schott G 4) unter kraftigem Saugen und wascht mit emer heiBen 
Waschfliissigkeit, die am zweckmaBigsten einem Séuregehalt von etwa 
\/,. Normalitaét und einem Acetongehalt von 10—20°/, entspricht. Den 
richtigen und vollstindigen Verlauf der Fallung erkennt man nachher 
daran, daB sich in dem mehr oder weniger schwach gelbgriin gefairbten 
Filtrat beim Abkihlen allmahlich das tiberschiissige Reagens in feinen 
Nadelbiischeln abscheidet. Der zuletzt mit reinem heiBen Wasser 
nachgewaschene Niederschlag wird bei 120—140° bis zum bleibenden 
Gewicht getrocknet. 

Einige Beispiele von Metallbestimmungen in reinen Lésungen ver- 
anschaulicht nachfolgende Tabelle.?) 


Tabelle 1 








Gefalltes Metall | Gegebene Metall- | | Gewicht des | Gefundene Metall- 
——— menge in mg _ Niederschlagsinmg, menge in mg 

| 10,10 106,6 | 10,15 
Kupfer . a 2,02 21,3 | 2,03 
| 0,51 5,6 1 ae 
| 11,40 197,5 11,47 
Eisen . , 3,42 58,9 3,42 
1.14 19,8 1,15 

10,20 1425 10.22 
Titan®).... 3,53 49,0 3,51 
2,04 28,0 | 2,01 


Die Ausfiihrung dieser Bestimmungen in Gegenwart anderer Metalle 


Die hier beschriebenen Bestimmungen der drei Metalle 
Kupfer, Eisen und Titan lassen sich auch in Anwesenheit anderer 
Metallsalze ohne besondere Schwierigkeiten ausfiihren. Es ist jedoch 


') DaB dem Bearbeiter der Methode bei einer Anzahl nachfolgender Be- 
stimmungen und Trennungen unbekannte Mengen an zu bestimmenden Metall 
gegeben wurden, sei nur hier kurz vermerkt. 

*) Die Gehaltsbestimmung der verwendeten salzsauren Titanchloridlésung 
wurde in guter Ubereinstimmung mit den Reagentien Kupferron, Selenige 
Saure, Oxychinolin und Dibromoxychinolin vorgenommen, und zwar jeweils 
durch Vergleichen der Fallungen zum Oxyd. Vgl. hierzu: G. Betvuccr u. 
G. Gaasst, Gaz. Chim. Ital. 43 I (1913), 570; Z. analyt. Chem. 54 (1915), 613; 
RK. Bera u. M. Terrecsaum, Z. anorg. u. allg. Chem, 189 (1930), 109; Z. analyt. 
Chem. SI (1930), 5. 
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hierbei zu beriicksichtigen, daB auch andere Metalle mit Dibrom- 
oxychinolin ebenfalls Komplexverbindungen geben und daB deren 
Vorhandensein zur Durchfiihrung einer Trennung mitunter eine ge- 
wisse Erhéhung des Siuregehaltes und der Reagensmenge nétig er- 
scheinen laBt. Dies gilt insbesondere bei Gegenwart von Quecksilber-, 
Chrom- und Aluminiumsalzen. Es empfiehlt sich daher in solchen 
Fallen, die Sauremenge auf n/25—n/20 Gehalt zu erhdhen, um die 
anderen Komplexe mit Sicherheit in Lésung halten zu kénnen. Die 
Reagensmenge mu8 dann, diesen Verhaltnissen Rechnung tragend, ent- 
sprechend vermehrt werden. Es ist im allgemeinen jedoch nicht ratsam, 
den Sauregehalt starker als n/20-Normalitét zu waihlen, weil sich eine 
lésende Wirkung der vorhandenen Saure auf die Bromoxinmetall- 
verbindungen schadlich bemerkbar machen kann. 

Nachfolgende Tabelle zeigt eimge Beispiele fiir Bestimmungen 
in Gegenwart anderer Metalle: 


Tabelle 2 








Gefalltes Metall in Gegen- | Gegebene Gewicht des Gefundene 
wart von 200—300 mg an Metallmenge Niederschlags Metallmenge 
Fremdmetallen in mg in mg in mg 
Kupfer: 
Gai Wee o' e 6 a ee 2,02 21.5 2 05 
cos See ee eee 2,02 20.9 | 1,99 
Bee eee. gn @ wes 2.02 21.2 | 2.02 
Hg, Pb, Cd, Zn, Bi. . . 2.02 21,5 | 2.05 
Eisen: 
i, SE sn 6 sane 1,14 20,1 1,17 
Ba, Ca, Mg, Be. .... 1,14 19,2 1,12 
Pe, Gs ae 1,14 20.0 1,16 
Ce. me on we webs | 1,14 19,4 1,13 
Titan: i 
Se tes fei se ee 1,02 14,1 1,01 
mn, Ge ee se 1,02 13,7 0,98 
Al, Oe, Mie, Be. a. ss | 1,02 14,0 1,00 


Die Verwendung des Dibromoxychinolins als Spezialreagens 


Die erwihnte Tatsache, daB die Ausfallung der Bromoxinmetall- 
komplexe durch die in der Analyse vielfach verwendeten organischen 
Saiuren stufenweise verhindert wird, macht es sogar méglich, beispiels- 
weise Kupfer neben Eisen und Eisen neben Titan zu bestimmen, 
wie die unten mitgeteilten Ergebnisse zeigen. 

Ks ist in der bereits erwihnten verschiedenen Bestindigkeit der 
drei Metallbromoxinkomplexe begriindet, da&8 Oxalsiure die Hisen- 
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und die Titanfaillung verhindert und damit das Kupfer von diesen 
Metallen zu trennen gestattet, wihrend dagegen Wein-, Malon- und 
Zitronenséiure nur die Entstehung des Titanmiederschlages unter- 
dricken. 

Bei der Ausfiihrung dieser Trennungen wurde so verfahren, daf 
zunichst in die metallsalzhaltigen Losungen jene organischen Séuren 
in erheblichem UberschuB (etwa 8 g) hineingegeben wurden und 
erst, nachdem die ganze Flissigkeit mt Ammoniak gegen Lackmus 
neutralisiert war, wurde in tblicher Weise mit Salzsiure angesiuert. 
iis zeigte sich nimlich, daB nur dann diese Fallungen und Tren- 
nungen glatt verliefen, wenn die organischen Saéuren in Salzform 
zugegen sind. 

Wie diese Verhiltnisse fir Trennungen Beriicksichtigung finden, 
zeigen die im folgenden gegebenen Beispiele.*) 

Bestimmung des Kupfers in Gegenwart von Eisen. 
Es wurde in der Weise verfahren, dab die Kupfer- und Eisensalze ent- 
haltenden Lésungen zunichst in tiblicher Weise schwach mit Salz- 
siure (etwa 5 cm* n-HCl-Lésung) angesiuert und dann mit je 20 cm* 
einer gesittigten Ammoniumoxalatlésung versetzt wurden. Das Ein- 
tropfen des Reagenses in die warme Lésung und das Auswaschen 
erfolgte dann in wblicher Weise. Der Kupferniederschlag fallt in 
schonen gelbgriinen Flocken*) und zeigt ein nur um sehr wenig zu hohes 
Gewicht nach dem Trocknen. 











Gewicht des 


Cu .Nj Gefundene Menge Gegebene Menge Vorhandene 
u-Niedersch lags Cu ; 7 Cu i M Fe i 
in ie u in mg u in mg Menge Fe in mg 
32,9 3,13 3,06 | 25,0 
67,4 | 6,42 6,36 | 13,0 


Bestimmung des Eisens in Gegenwart von Titan. Es 
erwies sich hierbei als besonders notwendig, die zu faillende Lésung 
mit Ammoniak vor dem Ansiuern zu neutralisieren, um den Siéure- 
gehalt genau bemessen zu kénnen. 


Dementsprechend wurde also zunichst zu der salzsauren Metall- 
salzlésung eine bestimmte Menge von den organischen Séuren oder 


') Auch bei allen diesen Bestimmungen betrug am Ende der Fiallung die 
Gesamtmenge der Fliissigkeit 200—250 cm® (vgl. oben). 

*) Eine unter Umstanden dunkle Farbung des Niederschlages deutet darauf 
hin, daB Eisen zum Teil ausgefallen ist. Die Fallung ist zu verwerfen, da es 
nicht gelingt, das Eisen durch Waschen zu entfernen. 





i AS Me. 





; - Aa ag MT. FY + eg pple 
Pee ow a ee ait _ 
en ee Sn ee ae : 


oi wee eh OS 


DS ib in inn Silly iA ee ia RN of he te 


ce al 


Re ee ea eee oe 


en 


_—_*" 


eS ee ee 











Ne ne ee ~ 





Shea a7 


ta alg 





R. Berg u. H. Kiistenmacher. 5,7-Dibrom-o(8)-Oxychinolin usw. 929] 


deren Salzen hineingegeben, und zwar wurden bei den folgenden Be- 
stimmungen verwendet: Fir Trennung Nr. 1: etwa 2g Weinsiure, 
fur Nr. 2: 83g Ammoniumtartrat und 2g Malonsiiure, fiir Nr. 3: 
3¢ Zitronensdiure, fir Nr. 4:2g Zitronensiure. Die Lésung wurde 
alsdann auf 100 cm® verdiinnt, mit etwas Aceton versetzt, erwiirmt, 
moéglchst genau neutralisiert, mit etwa 10cm* n-HCl angesiiuert 
und dann das Eisen in der tiblichen Weise zur Abscheidung gebracht. 
Auch bei diesen Trennungen erhilt man meist Werte, die nur um ein 
geringes zu hoch sind, wie folgende Beispiele zeigen: 





Nr. | Gewicht des Fe- | Gefundene | Gegebene | Vorhandene 
~* | Niederschlags in mg | Menge Fe in mg} Menge Fe in mg) Menge Ti in mg 
a4 74,7 | 4,34 4,22 20,0 

2 | 118,0 | 6,85 6,61 10,0 

3 73,2 | 4,25 | 4,10 | 20,0 

4 | 128,3 | 7,45 7,41 | 10,0 


Wie aus dieser Zusammenstellung zu ersehen ist und auch sonst 
zahlreiche Versuche ergaben, ist es auf diesem Wege mdglich, einige 
fiir die Metallanalyse wichtige Trennungen leicht auszufiihren. 

Ks zeigt sich also, da8 durch die Verwendung dieser organischen 
Séuren die Spezifitéit des neuen Reagenses noch weiterhin so erhdht 
wird, daB durch diesen Kunstgriff somit das Dibromoxychinolin 
sogar zu einem Spezialreagens wird. 


Kénigsberg, Pr., Chemisches Laboratorium der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1931. 
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Die Verbreitung der Elemente 
und die Kurve der Atomvolumina 


Von J. J. SASLAWSKY 
Mit einer Figur im Text 


Es ist bekannt, daf diejenigen Elemente, welche die bedeut- 
samste Rolle bei dem Aufbau der Natur spielen, sich hauptsiéchlich 
unter den ersten 28 Elementen des periodischen Systems mit ge- 
rader Atomzahl befinden (W. D. Harxins).') Es wird gezeigt werden, 
daB diese Elemente sich in den Minima der Atomvolumenkurve 
finden. 

Die Atomvolumina sollten am besten beim absoluten Nullpunkt 
miteinander verglichen werden. Fir die zehn folgenden Elemente: 
H, He, N, O, F, Ne, P, 8, Cl und Ar kann man die entsprechende Be- 
rechnung bei der Anwendung entweder der Formel von R. Lorenz?) 
oder der von uns angegebenen allgemeinen Formel*) erhalten — in 
beiden Fallen bekommen wir dieselben Resultate. Fir andere Metal- 
loide und fiir alle anderen Metalle haben wir die bei gewéhnlicher 
Zimmertemperatur beobachteten GréBen der Atomvolumina ver- 
wendet; infolge der relativen Geringfigigkeit des Ausdehnungs- 
koeffizienten der festen K6érper ist der durch diese Unvollkommenheit 
entstehende Fehler gewib recht klein. 

In der folgenden Tabelle sind die von uns angenommenen Atom- 
volumina angegeben. Diejenigen GréBen der Atomvolumina, welche 
W. Brurz, F. Eppram, W. Herz, E. Motes und R. Lorenz als 
Resultat ihrer Ergebnisse bekommen haben, unterscheiden sich 
von unseren nur wenig. Zum Vergleich mit unseren GrdBen 
sind auch die Atomvolumina von W. Binurz und K. MErsEt‘) an- 


gegeben. 


') W. D. Harxrys, Journ. Am. Chem. Soc. 39 (1917), 856; Chem. Rv. 5 
(1929), 371. 

*) R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 240. 

*) J. J. Sastawsky, Z. phys.-Chem. 109 (1924), 111; 118 (1924), 111; 
Z. anorg. u. alle. Chem. 146 (1925), 315. 

*) W. Brvrz u. K. Merser, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 191. 
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Tabelle 1 
Atomvolumina der Elemente 

te al Formel SAstawskyY BrLtTz wr « al Formel Sastawsky BrLrTz 
l H | 103 11,4 17 C] 16,3 16,3 
2 He 21,3 27 18 Ar 22.0 23,4 
3 Li 13,0 12.56 19 K 45.0 43.4 
4 Be 4,9 4.87 20 Ca 25.9 25.6 
5 B 4.6 4,6 ma | Sec 18.0 ~15 
6 C 3.4 3,41—5,38 22 Ti 10.6 10.7 
7 N 12.5 13,7 23 V 8.5 8.5 
Ss O 10,2 10,9—S8 24 Cr 7.6 7,2 
8) F 12,3 ~12 25 Mn 7,4 7,26 
10 Ne 12.6 14,0 26 Fe 7,1 7,05 
1] Na 23,7 22,8 27 Co 6.6 6,58 
12 Mg 14,0 13,8 28 Ni 6,7 6,55 
13 Al 10,0 9.9 29 Cu 7,1 7.05 
14 Si 12,0 = 12,038 30 Zn 9,1 8,97 
15 P 14,7 13,2—15,4 31 Ga 11,8 11,7 
16 Ss 14,6 15,0 
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Am hiaufigsten sind in der Natur diejenigen Elemente verbreitet, 
welche auf den tiefsten Stellen der Kurve legen. Hier sind folgende 
zwei Falle zu unterscheiden: 

Im Minimum II liegt ein Element mit gerader Atomzahl — 
C —, im Minimum III O und im Minimum V §$. 

Im Minimum I liegt ein Element mit ungerader Atomzahl — 
H —, im Minimum IV Al und im Minmmum VI Co, in diesem Falle 
sind auch die unmittelbar anliegenden Elemente mit gerader Atom- 
zahl héchst oft verbreitet. Bei H finden wir keine benachbarten Ele- 
mente, da er das einzige Element des I. Minimums ist; in dem 
IV. Minimum links von Al finden wir Mg und rechts Si; in dem 
VI. Minimum sind dem Co benachbart Fe und Ni. 

In der Natur sind am hiaufigsten diejenigen von den ersten 
28 Elementen des periodischen Systems verbreitet, welche auf den 
Minima der Atomvoluminakurve liegen (H, C, O, Al, 8, Co); dabei 
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kommen, falls auf dem Minimum ein Element mit ungerader Atomzah] 
sich findet, auBer ihm eben oft auch die unmittelbar anliegenden 
Klemente mit gerader Atomzahl (Mg, Si, Fe, Ni) vor. 

Die Zusammensetzung aller drei Grundphasen der Meteoriten ist 
nach den letzten Analysen von J. und W. Noppack?) folgende: Die 
Silicatphase enthalt O, Mg, Al, Si, 8, Fe, Co und Ni, die Metallphase 
enthilt Mg, Al, Si, 8, Fe, Co und Ni, in der Sulfidphase findet man 
S, Fe, Co und Ni. 

Die Erdrinde umfa8t im ganzen nach CLARKE und WASHINGTON 
nach der Berechnung von G. Bere?) mehr als 95°/,, und die Gesamt- 
masse des Erdballs nach Sastawsky?) etwa 97,9°/, von den genannten 
Grundelementen des Kosmos. 


‘) J. u. W. Noppack, Naturw. 35 (1930), 757. 

2) F. Benrenp u. G. Bera, Chem. Geologie, 1927 (Enke). 

%) J. J. Sastawsky, Schurnal obschtschei Chimii, Chimitscheskii Schurnal 
Ser. A, 1 (68) (1931), 309. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 1. Januar 1932. 











